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1 JOHDANTO 
Suomen ympäristökeskuksen laboratorio järjesti maaliskuussa 2003 pätevyyskokeen jätevesi-
määrityksiä tekeville ympäristölaboratorioille. Pätevyyskokeessa määritettiin AOX, BODI, CODCr 
COD,,, TOC jaNa jätevesinäytteistä sekäAOX myös luonnonvesinäytteestä. 
Pätevyyskoejärjestettiin velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuville laboratorioille. Myös muilla vesi-
ja ympäristölaboratorioilla oli mahdollisuus osallistua vertailukokeeseen. 
Pätevyyskokeen järjestämisessä on noudatettu ISO/IEC Guide 43-1 mukaisia suosituksia (1), ILACin 
pätevyyskokeiden järjestäjille antamia ohjeita (2) ISO standardiluonnosta ISO/DIS 13528 
pätevyyskokeiden tulosten tilastollista käsittelyä varten (3). 
2 TOTEUTUS 
2.1 Pätevyyskokeen vastuuhenkilöt 
Pätevyyskokeen vastuuhenkilöt olivat: 
Irma Mäkinen, koordinaattori 
Sami Huhtala, tekninen koordinaattori, analytiikan asiantuntija (AOX) 
011i Järvinen, analytiikan asiantuntija (TOC, Na) 
Kaija Korhonen, analytiikan asiantuntija (BODI, CODCr, CODS). 
2.2 Osallistujat 
Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 97 laboratoriota, joista 80 % analysoi velvoitetarkkailu-
ohjelmien tai muita ympäristöviranomaisten näytteitä. Laboratorioista 36 % käytti akkreditoituja 
analyysimenetelmiä. 
Pätevyyskokeeseen osallistuneet laboratoriot on esitetty liitteessä 1. 
2.3 Näytteet 
2.3.1 Näytteiden valmistus ja toimitus 
Laboratorioille toimitettiin synteettinen näyte, joka valmistettiin lisäämällä tunnettu määrä 
määritettävää yhdistettä ionivapaaseen veteen. 
Muina näytteinä toimitettiin vesi- ja viemärilaitoksen sekä massa- ja paperiteollisuuden 
jätevesinäytteet. AOX-määritystä varten toimitettiin myös luonnonvesinäyte. 
Näytteiden valmistus on esitetty liitteessä 2. 
Näytteet toimitettiin laboratorioille 25.3.2003 postitse pikapakettina. Näytteet olivat perillä 
seuraavana päivänä. 
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Näytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti: 
BOD7(ATU): 	 27.3.2003 
AOX, CODs, ja CODm. : 	1.4. 2003 mennessä 
TOC ja Na: 	 9.4. 2003 mennessä. 
Tulokset pyydettiin palauttamaan 25.4.2003 mennessä. Alustavat tuloslistat toimitettiin laboratorioille 
viikolla 19 (2003). 
2.3.2 Näyteastioiden ja näytteiden testaus 
2.3.2.1 Näyteastioiden puhtauden tarkistus 
Näyteastioiden puhtaus tarkistettiin TOC- tai Na-määrityksen avulla. Näytepullojen puhtaus täytti 
asetetut kriteerit. 
2.3.2.2 Näytteiden homogeenisuus 
Homogeenisuustestaus tehtiin näytteistä aina kyseisen määrityksen avulla. Näytteet olivat 
homogeenisia (liite 3). 
2.3.2.3 Näytteiden säilyvyys 
Näytteiden pitoisuus tarkistettiin valmistuksen jälkeen sekä analysointiajankohtana (liite 4). Näytteissä 
ei tapahtunut merkittäviä muutoksia kuljetusolosuhteissa ennen analysointiajankohtaa. 
2.4 Laboratorioilta saatu palaute 
Laboratorioiden toimittamat palautteet on luetteloitu liitteessä 5. Palautteet liittyivät näytepulloihin 
tai tulosten kirjaamiseen. 
2.5 Analyysimenetelmät 
Pätevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden käyttämät analyysimenetelmät on esitetty liitteessä 
7.1. 
BOD,-määritykseen käytettiin yleisimmin eurooppalaista standardimenetelmää (SFS-EN 1899-1) ja 
suomalaista standardimenetelmää (SFS 5508). Menetelmissä näytteisiin tehdään ATU-lisäys 
nitrifikaation estämiseksi. Osa laboratorioista käytti vanhempaa standardimenetelmää (SFS 3019), 
jonka mukaan näytteisiin ei tehdä ATU-lisäystä. 
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CODCr-määritykseen käytettiin yleisimmin SFS 5504 -standardin mukaista semimikro-menetelmän 
saman menetelmän "valmisputki"- sovellutusta titrausmenetelmänä. Myös makro- menetelmää 
(SFS 3020) käytettiin jonkin verran sekä "valmisputki"-sovellutusta spektrofotometrisena 
menetelmänä. 
CODMn-määritykseen käytettiin yleisesti standardimenetelmää SFS 3036. 
AOX määritettiin standardin SFS-EN 1485 tai ohjeiden ISO 9562 ja SCAN-W9 mukaan. 
Na-määritys tehtiin pääasiassa FAAS-menetelmällä. Osa laboratoriota käytti ICP-AES-mittausta tai 
teki määrityksen liekkifotometrilla. 
TOC-määrityksessä käytettiin yleisimmin polton jälkeen tehtävää hiilidioksidin IR-mittausta. 
Polttolämpötila oli yleensä 600 — 800 °C. Kaksi laboratoriota käytti laitetta, jossa polttolämpötila 
oli 900 — 1000 °C. 
2.6 Tulosten käsittely 
2.6.1 Harha-arvotestit 
Aineiston normaalisuus tarkistettiin Kolmogorov-Smirnov-testilla. Tulosaineistosta poistettiin 
mediaanista merkitsevästi poikkeavat tulokset (Hampel-testi). Harha-arvojen testaaminen tehtiin 95 
% merkitsevyystasolla. Harha-arvotesti esitetään yksityiskohtaisemmin liitteessä 10. 
2.6.2 Vertailuarvon asettaminen ja sen mittausepävarmuus 
Vertailuarvona (assigned value) käytettiin synteettisille näytteille teoreettista pitoisuutta lukuun 
ottamatta BODI-määrityksen B1-näytettä ja CODMn-määrityksen M1-näytettä (liite 8). Näissä 
tapauksissa vertailuarvona käytettiin robusti-keskiarvoa samoin kuin kaikkien yhdisteiden näytteille 
jätevesien määrittämisessä. Robusti-keskiarvona laskettu vertailuarvo poikkesi yleensä vähän 
tulosaineiston keskiarvosta ja mediaanista (taulukko 1). 
Vertailuarvon mittausepävarmuus arvioitiin tulosaineistoista laskettujen robusti-keskihajontojen avulla 
95 % merkitsevyystasolla (liite 8). Se oli suurin (2,6 - 6,9 %) AOX-määrityksessä, jossa 
arviointiin käytettyjen tulosten lukumäärä oli pienin (9 - 12 tulosta). Muille määrityksille ja näytteille 
mittausepävarmuus oli 1,2 - 4,4 %. 
2.6.3 Kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoitearvo 
Kokonaiskeskihajonnalle asetettuja tavoitearvoja arvioitaessa huomioitiin näytteiden pitoisuus, 
homogeenisuus- ja säilyvyystestauksen tulokset, vertailuarvojen mittausepävarmuudet sekä 
laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet. Kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi asetettiin 
10 - 30 %. Tavoitearvo asetettiin suurimmaksi (30 %, 95 % merkitsevyystaso) CODc1-määrityksen 
vesi- ja viemärilaitosjätevesinäytteelle C2, jonka pitoisuus (38 mg/1) oli lähellä määritysrajaa (n. 
30 mg/1). 
Taulukko 1. Yhteenveto pätevyyskokeen 2/2003 tuloksista 
Table 1. Summary of the results in the proficiency test 2/2003 
Analyte Sample Unit Ass. val. Mean Md SD SD% 2'Targ Num of Ac- 
SD% labs cepted. 
z-val% 
AOX Al mgll 0,21 0,2087 0,2079 0,005909 2,83 • 10 12 92 
A2 mg/I 0,113 	. 0,1142 0,1124 0,01238 10,8 15 10 80 
A3 mg/I 0,147 0,1469 0,146 0,01287 8,76 15 9 89 
A4 mg/I 0,442 0,4443 0,443 0,01309 2,95 10 12 92 
B007 Bl mg/I 147 146,3 148 13,12 8,97 20 70 96 
B2 mg/I 23,9 23,89 23,9 2,713 11,4 25 50 96 
B3 mg/I 52,5 52,45 52,7 4,115 7,85 20 59 97 
CODcr Cl mg/I 70 70,4 70,1 4,681 6,65 20 87 98 
C2 mg/I 37,8 37,12 36,6 5,046 13,6 30 58 91 
C3 mgll 107 107,5 107 6.366 5,92 20 75 97 
CODMn C2 mg/I 9,12 9205, 9,1 0,5298 5,76 15 35 97 
C3 mgll 51 51,09 50,73 2,95 5,77 15 28 100 
M1 mg/I 11,3 11,29 11,25 0,4712 4,17 10 36 97 
Na Ni mg/1 21 20,7 20,75 1,115 5.39 10 32 88 
N2 mg/I 68,7 69,12 68,67 3,168 4,58 10 31 87 
N3 mg/i 278 278,2 276,5 10,35 3,72 10 30 93 
TOC Ti mg/I 18,75 18,77 18,74 0,8134 4,33 10 20 95 
T2 m9/1 10,1 10,11 10,17 0,7615 7,53 15 17 94 
T3 mg/I 45,1 44,68 45,52 3,847 8,61 15 18 89 
Ass. val.: 
Mean: 
Md: 
SD: 
SD %: 
2*Targ. SD% 
Num of Labs: 
Accepted z-val%: 
2.6.4 z -arvo 
vertailuarvo (assigned value) 
keskiarvo (mean value) 
mediaani (median value) 
keskihajonta (standard deviation) 
keskihajonta prosentteina (standard deviation as percent) 
kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo z-arvoa laskettaessa (95 % merkitsevyystaso) 
( target total standard deviation used in evaluation ofz value) (95 % confidence level) 
laboratorioiden lukumäärä ( number ofparticipants) 
tyydyttävät z arvot : niiden tulosten osuus (%), joissa I z 5 2 (satisfied z values: the 
results (%), where /z/ s2). 
Tulosten arvioimiseksi laskettiin kunkin laboratorion tuloksille z-arvo (z score), jonka laskeminen 
on esitetty liitteessä 10. 
z-arvon perusteella laboratorion tuloksia voidaan pitää: 
-. tyydyttävinä, kun z s 2 
- arveluttavina, kun 2> I z 1 <_ 3 
- hylättävinä, kun 1 z > 3. 
Määritys- ja näytekohtaisesti z-arvot on esitetty numeerisina lukuarvoina laboratoriokohtaisissa 
tulostaulukoissa liitteessä 11 sekä yhteenvetona liitteessä 12. 
Järjestävän laboratorion (SYKE) tunnus pätevyyskokeen tuloksissa on 4. 
2.7 Osallistujien ilmoittamat mittausepävarmuudet 
Laboratorioita pyydettiin ilmoittamaan mittausepävarmuus prosentteina erikseen jokaiselle näytteelle. 
Laboratorioista 59 % ilmoitti mittausepävarmuuden ainakin osalle tuloksistaan. 
a 
AOX- ja BODI-määrityksissä laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet vastasivat hyvin 
menestymistä pätevyyskokeessa (liite 9). CODcr-  määrityksessä pitoisuudessa > 100 mg/1 ja TOC-
määrityksessä esiintyi liian suuria arvioita mittausepävarmuudelle. Mittausepävarmuus vaihteli eri 
laboratorioiden kesken Na-määrityksessä, vaikka useimmat laboratoriot käyttivät samaa menetelmää 
(FAAS). Mittausepävarmuutta arvioitaessa tulisi huomioida näytematriisi sekä mittausepävarmuuden 
riippuvuus pitoisuudessa. 
3 TULOKSET JA NIIDEN ARVIOINTI 
3.1 Tulosten tarkastelu 
Tulosaineistosta (analyytti/näyte-aineisto) poistettiin harha-arvotestauksessa enintään neljä tulosta 
(COD/C2, liite 1 1). Harha-arvojen poistamisenjälkeen tulosten keskihajonta oli yleensä pienempi 
kuin 10 % ja enimmillään se oli 14 %. Se oli suurin näytteiden määrityksessä, jossa pitoisuus oli 
pienin (AOX/näyteA2 — 0,113 mg/l, BODI/näyte B2 — 24 mg/lja CODcr/näyte C2- 38 mg/1). Tulosten 
hajontaa voidaan pitää pienenä ja se oli jonkin verran pienempi kuin pätevyyskokeessa 2/2002 (4). 
3.2 Eri menetelmien vaikutus tuloksiin 
Tässä pätevyyskokeessa eri menetelmillä saatujen tulosten välisiä merkitseviä eroja esiintyi BOD7-
ja CODCr-määrityksissä (liite 7.2 ja 7.3). Synteettisen näytteen B1 BODS-määrityksessä 
standardimenetelmällä SFS-EN 1889-1 saadut tulokset olivat merkitsevästi suurempia kuin 
standardimenetelmällä SFS 5508 saadut tulokset. CODc - määrityksessä semimikromenetelmällä 
(SFS 5504) saatiin merkitsevästi suurempia tuloksia kuin "valmisputki"-sovellutuksella 
(spetrofotometrinen mittaus) näytteistä Cl ja C2. Lisäksi makromenetelmällä (SFS 3020) saatiin 
näytteestä C2 merkitsevästi pienempiä tuloksia semimikromenetelmällä saatuihin tuloksiin verrattuna. 
Erot eri menetelmillä saatujen tulosten välillä olivat kuitenkin pieniä. 
3.3 Laboratorioiden pätevyyden arviointi 
Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 97 laboratorioita. Koko tulosaineistosta hyväksyttiin 
93 %, kun vertailuarvosta sallittiin 10-30 % poikkeama (95 % merkitsevyystaso). Vuoden 2002 
pätevyyskokeessa hyväksyttiin 89 % tuloksista (4). 
Eniten tuloksia hyväksyttiin BODS-määrityksessä (96-97 %) ja CODS-määrityksessä 
(97-100 %), kun vertailuarvosta sallittiin 20-25 % (BOD7) tai 10-15 % (COD,,,,) poikkeama. 
Laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet vastasivat suhteellisen hyvin laboratorioiden 
menestymistä vertailukokeessa. Osa laboratorioista raportoi liian suuria mittausepävarmuuksia. 
Pätevyyskokeen perusteella tuloksia voidaan pitää tyydyttävinä (z-arvot < 2). 
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4 YHTEENVETO 
Suomen ympäristökeskuksen laboratorio järjesti pätevyyskokeen maaliskuussa 2003 
j ätevesimäärityksistä. Vertailukokeessa määritettiin AOX, BODI, CODC , COD, TOC j a Na vesi-
ja viemärilaitoksen sekä massa- ja paperiteollisuuden jätevesistä. AOX määritettiin myös 
luonnonvedestä. 
Vertailuarvona käytettiin synteettisille näytteille teoreettista (laskennallinen) pitoisuutta BOD,- ja 
CODCr-määritystä lukuun ottamatta, joille vertailuarvoksi asetettiin robusti-keskiarvo samoin kuin 
kaikille jätevesinäytteille. Tulosten arvioimiseksi laskettiin z-arvo ja sitä laskettaessa sallittiin 
vertailuarvosta 10 - 30 % poikkeama määrityksestä ja näytteen pitoisuudesta riippuen (95 % 
merkitsevyystaso). 
Pätevyyskokeessa tulosten keskihajonta oli yleensä pienempi kuin 10 %. Se oli suurin (14 %) 
pitoisuudeltaan pienimmän (38 mg/l) vesi-ja viemärilaitoksenjäteveden CODcr-määrityksessä. 
Tässä pätevyyskokeessa erot eri menetelmillä saaduissa tuloksissa olivat vähäisiä ja niitä esiintyi 
BOD,- ja CODc~ määrityksessä. 
Koko tulosaineistosta hyväksyttiin 93 %. Vuoden 2002 pätevyyskokeessa hyväksyttiin tuloksista 
89 %.Tuloksia hyväksyttiin eniten BODI-määrityksessä (96 - 97 %). 
5 SUMMARY 
On March 2003 the samples were distributed for the determination ofAOX, BODI, CODCI,  COD, 
Na and TOC from municipal waste waters and waste waters from pulp and paper industry. AOX 
was also determined from natural waters. In total, 97 laboratories participated to the comparison 
test. 
The results of the participating laboratories are presented in Appendix I I and the summary of the 
results is presented in Table 1. The homogeneity and stability of the samples was tested (Appendix 3 
and 4). The samples were regarded to be homogenous and stable. 
The average concentration, the standard deviation and the coefficient of variation were calculated 
after testing the outliers Hampel test. The performance of the participants was evaluated by using z 
scores (Appendices 11 - 12). The results were satisfied ( z < 2), if they deviated less than 
10 - 30 % at 95 % confidence level from the assigned value (the synthetic samples expect the 
samples B1 (BOD,) and M1 (CODMf): the theoretical concentration; other samples: the robust-mean 
of the data). The target standard deviation was largest (30%) in determination of CODCI from the 
municipal waste water (CODer 38 mg/1), where the CODCr value was close to the limit of 
determination (about 30 mg/l in use ofthe tube method). 
The analytical methods are presented in Appendix 7.1. The differences of the results obtained by 
different analytical methods were rather small (Appendix 7.2 - 7.3). There were some significant 
differences between different analytical methods in determination of BODI and CODCI. 
Over a half of the participants (59 %) reported the method uncertainty (95 % confidence level). In 
some cases the uncertainty had been estimated too large (Appendix 9). In particular, in analysis of 
Na the reported uncertainties varied even the participants mainly used the same analytical method 
(FAAS). 
In this comparison 93 % of the results were satisfied (Iz value) <2), when the deviation of 
l0 - 30 % from the assigned value was accepted. 
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LIITE 1. PÄTEVYYSKOKEESEEN 2/2003 OSALLISTUNEET LABORATORIOT 
Appendix 1. Participants in the interlaboratory comparison 2/2003 
Ahlstrom Cores Oy, Karhula 
Ahlstrom Kauttua Oy 
Altia Oyj, Jätevesilaboratorio, Rajamäki 
Borealis Polymers Oy, Porvoo 
Danisco Sweeteners Oy, Kotka 
Espoon Vesi, Jätevesilaboratorio 
Etelä-Pohjanmaan Vesitutkijat Oy, Kaustinen 
Eurofins A/S, Hoersholm, Tanska 
Fortum Oil Refining, Porvoo 
Haapaveden ympäristölaboratorio 
Helsingin kaupungin ympäristölaboratorio 
Helsingin yliopisto, Soveltavan kemian ja mikrobiologian laitos 
Hyvinkään Vesi, Kaltevan jätevedenpuhdistamo 
Hämeenlinnan seudun ktt:n ky, Ympäristö ja elintarvikelaboratorio 
Imatran elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Insinööritoimisto Paavo Ristola Oy, Hollola 
Joensuun kaupungin elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Jyväskylän Seudun Puhdistamo Oy 
Jyväskylän yliopisto, ympäristöntutkimuskeskus 
Kajaanin kaupungin elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Kansanterveyslaboratorio kemian laboratorio, Kuopio 
Kemira Chemicals, Vaasa 
Kemira Oyj, Kokkola 
Keskuslaboratorio Oy, Espoo 
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry 
Kotkan kaupungin elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Kouvolan kaupunki, Kouvolan Vesi 
Kymen ympäristölaboratorio Oy, Kouvola 
Lahden Tutkimuslaboratorio Oy 
Laminating Papers Oy, Kotka 
Lapin Vesitutkimus Oy, Rovaniemi 
Lapin ympäristökeskus 
Lappeenrannan kaupungin elintarvike- ja ympäristö laboratorio 
Loparex Oy, Lohja 
Lounais-Suomen vesi- ja ympäristötutkimus Oy, Turku 
Länsi-Suomen ympäristökeskus, Vaasa 
Länsi-Uudenmaan vesi ja ympäristö ry, Lohja 
Maanpäänniemen Jätevedenpuhdistamo, Rauma 
Metsä Tissue Oyj, Mänttä 
Mikkelin Vesilaitos, Jätevedenpuhdistamo 
M-real Oyj, Kirkniemi 
M-real Oyj, Savon Sellu, Kuopio 
M-real Oyj, Simpele Board, Simpele 
M-real, Kangas, Jyväskylä 
Myllykoski Paper Oy, Anjalankoski 
Oulun Vesi, Taskilanjätevedenpuhdistamo 
Outokumpu Zinc Oy, Kokkola 
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Oy Metsä-Botnia, Kemi 
Oy Metsä-Botnia, Äänekoski 
Pietarsaaren seudun elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Pirkanmaan ympäristökeskus 
Pohj anmaan Tutkimuspalvelu Oy, Kaustinen 
Pohjois-Karjalan ympäristökeskus 
PSV- Maa ja Vesi Oy, Oulu 
Raahen seudun th ky, Elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Rauman ympäristölaboratorio 
Rautaruukki Steel, Hämeenlinnan tehdas, Kehitysosasto, Prosessilaboratorio 
Ravintoraisio Oy, Palvelulaboratorio 
Saimaan vesiensuojeluyhdistys ry 
Salon jätevedenpuhdistamo 
Savo-Karjalan vesiensuojeluyhdistys ry, , Kuopio 
Savolab, Savonlinna 
Stora Enso Oy, Enocell, Uimaharju 
Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulu 
Stora Enso Oyj, Heinolan Fluting tehdas 
Stora Enso Oyj, Imatran Sellu 
Stora Enso Oyj, Magazine Paper, Sellutehtaan laboratorio, Kemi 
Stora Enso Publication Papers Oy, Anjalankoski 
Stora Enso, Kemijärven Sellu Oy 
Stora Enso, Summan tehtaat, Hamina 
Stora Enso, Tutkimuskeskus, vesi- j a hivenainetutkimus, Imatra 
Stora Enso, Varenso, Varkaus 
StyroChem Finland Oy, Porvoo 
Sucros Oy, Säkylä 
Sunila Oy, Sunila 
Suomen Kuitulevy Oy, Heinola 
Suunnittelukeskus Oy, ympäristölaboratorio, Helsinki 
SYKE 
Säteri Oy, Valkeakoski 
Tampereen Vesi, viemärilaitoksen laboratorio 
Tervakoski Oy 
Turun Vesilaitos, Keskuspuhdistamo 
Tutkimuspalvelut Oy, Helsinki 
UPM-Kymmene Oyj, Hienopaperin tutkimuskeskus, analyyttinen laboratorio, Kuusankoski 
UPM-Kymmene Oyj, Jämsänkoski 
UPM-Kymmene Oyj, Kajaani 
UPM-Kymmene Oyj, R&D, Paper and Pulp, Kaukaan tutkimuskeskus, Lappeenranta 
UPM-Kymmene Oyj, Rauma 
UPM-Kymmene Oyj, Wisaforest, Tutkimuslaboratorio, Pietarsaari 
UPM-Kymmene Oyj, Voikkaa 
Vaasan kaupungin ympäristölaboratorio 
Valio Oy, Joensuu 
Valio Oy, Lapinlahti 
Vantaan kaupunki, Elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Ålands Miljölaboratorium, Sund, Ahvenanmaa 
Ääneseudun terveydensuojelulaboratorio, Äänekoski 
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LIITE 2. NÄYTTEIDEN VALMISTUS 
Appendix 2. preparation of samples 
Näyte / Ver- 
Reagenssi / 
tailuarvo 
Näytematriisi 
Pohjapitoisuus Laimennus 
p itoisuus 
Lisäys Kestävöinti 
Sample / The 
Type of sample 
Original conc. Dilution 
A dded reagents 
Addition (ml! Presevation 
assigned value (mg/1) Orig: Pure H2O 
/ conc. 
Vtot (1) (ml/1) 
(mg/1) 
AOX: 0,21 
Synteettinen - 
PLI: (250 mg/l) 
PL 1:26/31 
2moU1 
155131 
HNO3 
A2 Luonnonvesi 
0,01 PL1: 12/30 
150/30 
AOX: 0,113 Valkjärvi CIC6H4COOH 
(Fluka 289173 
2moU1 HNO; 
A3 
Vesi-ja viemäri- 1 55/31  
AOX: 0,147 
laitoksen fäteve- 
Si 
0,027 -- 1 190) PLI: 15/31 
2moI/U1 HNO ; 
A4 Teollisuuden 
0,025 PLI: 50/30 
150/30 
AOX: 0,442 jätevesi 2mol/1 HNO;  
B1 
Synteettinen -- 
PLI: (2250 
PL1: 3500/50 Autoklavointi 
BODI: 147 mg/I) 
C6H120* + C5H9N04 HC1 B2 Vesi- ja viemäri- 
BODI: 23,9 
laitoksen fäteve 1,66 (Merck 
si K18037937) 
B3 Teollisuuden 
5,85 
(Fluka 
BOD7:52,5 jätevesi 249939 1084) 
M1 
Synteettinen _ PL1: (5000 PL2: 400/20 200/20 
COD: 11,3 mg/1) 
C gHsKO4 
(Merck 
A689374) 
4moUI H2SO4 
C1 
CODc,: 70 
Synteettinen PLI: 490/35 
350/35 
4mol/l H2SO4 
C2 Vesi- ja viemäri- 
300/30  
CODcr: 37,8 laitoksenjäteve- 39 -- PLI: 60/30 4mol/l HMSO,  
COD„,,: 9,12 si PL2: (400 mg/I) 
C7H603 
C3 
CODS,: 107 
Teollisuuden 
148 5:1 
(AnaiR BDH 300/30 
COD,: 51,09 
jätevesi Chemicals 4mol/1 H2SO4 
4386420J) 
2mol/l HCI 
Synteettinen - 2moUlaH3PO4 TOC: 18,75 262,5/14 
PLI: 
(1000mg/1) 
1ml/100m1 
Vesi- ja viemäri- 
2mol/a1'HC1 
T2 
TOC: 10,1 
laitoksen fäteve- 11,6 -- C$H5KO4 
2mol/1 H3PO4 
si (Merck A 
689374) 1mU100m1 
2mol/1 HCI 
T3 Teollisuuden 
44 4 
_ tai 
TOC: 45,1 jätevesi 2mol1 H3 PO4 
1 ml/ 100m1 
Ni 
Na: 21 
Synteettinen -- -- PL1: PL1:210/10 -- 
(1000mg/1) 
N2 Teollisuuden 
350 1:4 
Na-Titrisol 
Na: 68,7 jätevesi (Merck 
00069995) 
N3 Teollisuuden 
350 4:1 
Na: 278 jätevesi 
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LUTE 3 
NÄYTTEIDEN HOMOGEENISUUDEN TESTAUS 
Appendix Testing of homogeneity 
Määritys 
Analyte 
Näyte 
Sample 
n s, % X a s, sa/a Sb sb/a 
A2 6 7,5 109,7 8,23 2,613 0,317 --0 0,220 
AOX A3 6 7,5 144,4 10,83 2,930 0,271 2,986 0,276 
A4 6 5 428,2 21,41 8,504 0,397 —0 0,2811) 
C2 7 15 36,89 5,53 2,99 0,540 1,35 0,244 
CODEr  
C3 10 10 107,7 13,46 3,762 0,279 3,364 0,250 
TOC 
T2 10 7,5 10,00 0,750 0,059 0,078 -0 0,0551 ) 
T3 10 7,5 43,76 3,282 0,664 0,202 0,934 0,285 
Na 
N2 10 5 67,16 3,358 0,312 0,093 —0 0,066') 
N3 10 5 279,3 13,97 5,078 0,363 —0 0,2571 ) 
I ) Koska sb oli nolla, käytettiin sen sijasta arvoa sb  sa/✓2 
Homogeenisuustestauksen tuloksia esittävän taulukon merkinnät: 
s, % 	= 	tavoiteprosentti kokonaiskeskihajonnalle (target percent value -, 
for total standard deviation) 
X 	= 	testausaineiston keskiarvo (mean value of testing data) 
a = 	kokonaiskeskihaj onta (total standard deviation) 
Sa 	= 	analyyttinen hajonta testauksessa (analytical standard deviation) 
sb 	= 	näytepullojen välinen haj onta testauksessa (sampling standard deviation) 
n = 	homogeenisuustestauksessa käytettyjen näytteiden lukumäärä x rinnakkaismääritysten 
lukumäärä (number of tested samples x number of the replicates) 
Analyyttinen hajonta (sa) ja pullojen välinen hajonta (sb ) laskettiin varianssianalyysin avulla. Pätevyyskokeen 
homogeenisuustestauksessa asetettiin seuraavat tavoitteet: 
sa  /O < 0,3(analysointi on riittävän toistettavaa homogeenisuustestaukseen) 
sb/o < 0,3(näyte onjaettu homogeenisesti). 
Yllä oleville näytteille sekä suhde sa/o että sb/o olivat pienempiä kuin asetettu tavoite 0,3 lukuun ottamatta analyyttista 
hajontaa sa näytteille CODcr-C2 ja Na-N3. Kummassakin tapauksessa pullojen välinen hajonta arvioitiin sa:n avulla, 
jolloin sb oli pienempi kuin 0,3. Pul lotusjärjestyksen mukaan raportoiduista tuloksista ei esimerkiksi näytteessä C2 alla 
olevan kuvan mukaan esiintynyt systemaattisia eroja siten, että pitoisuus olisi kasvanut pul lotusnumeron kasvaessa. 
Analyynl (Analyfe) CODcr 	Nayte (Sample) C2 
io - t 
ss• 
Il _ 4fff _ 
10 r I  
'5 
!0 
0, 
E 
o iv io tu zo $u 35 4+u 10 50 55 bu 65 70 75 80 85 
Bole 
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LIITE 4. NÄYTTEIDEN SÄILYVYYDEN TESTAUS 
Appendix 4. Testing of stability 
Analyytti 
Anal te 
Näyte 
Sample 
Ajankohta ja säilytyslämpötila 
Date and storage temperature 
AOX 
(mg/I) 
Pvm. 19.3.2003') 28.3.2003/25 °C2)  28.3.2003/4°C2  
Al 0,197 0,202 0,208 
A2 0,109 0,111 0,110 
A3 0,144 0,149 0,145 
A4 0,429 0,427 0,432 
BOD7 
(mg/I) 
Pvm. 21.3.2003') 3.4.2003/25 0C2)  3.4.2003/4°C2  
Bl 140 149 143 
B2 21,2 22,1 21,9 
B3 50,0 48,3 50,7 
COD 1„ 
(mg/I) 
Pvm. 18.3.2003') 28.3.2003 tai 
1.4.2003/25 °CZ)  
28.3.2003 tai 
l.4.2003/4°C2  
M1 11,05 11,35 11,30 
C2 10,08 9,80 9,78 
C3 - 51,1 51,3 
CODcr 
(mg/I) 
Pvm. 18.3.20031] 1.4.2003/25 0C2)  l.4.2003/4°C2  
C1 68  66 67 
C2 41 37  33  
C3 111 108 107 
TOC 
(mg/I) 
Pvm. 25.-25.3.20031 ) 27.3.20032) 27.3.20032) 
Ti 18,6 18,5 18,5 
T2 10,0 9,94 9,88 
T3 43,8 43,5 43,6 
Ennakkoanalysoinnissa saatujen 4-6 rinnakkaismäärityksen tulos 
2) Lähetyspäivänä eri lämpötiloihin vuorokaudeksi ko. lämpötilaan siirrettyjen näytteiden 2-4 rinnakkais-
määrityksen tulos analysointiajankohtana 
17 	 LITA 4 
COD: 
SYKE 212003 COD,1 Cl, mg/I 
as 
y = -0,1282x + 68,167 
75 	 ^ 
I 
70 • 	10 
S O 
05 	 1 O 
55 
50 
0 	2 	4 	6 	8 	10 	12 	14 
SYKE 212003 COD,1 C2 mg/I 
0 	 2 	 4 	 6 
• ~ 0 
OO 
C 
8 	10 12 14 
SYKE 2/2003 CODc,1 C3 mg/I 
i0 
02 
0 9 	I( 
0 	 2 4 s s r0 12 +4 
Ennakkoanalysoinnin (0 vrk) ja varsinaisen analysoinnin (13 vrk) välillä ero CODc- tuloksissa oli merkitsevä 
näytteille C2 ja C3 , mutta näytteiden toimituksen jälkeen eri lämpötiloissa säilytetyissä näytteissä ei ollut 
eroavaisuuksia (säilytys 4°: OO , säilytys 25°: OO ). 
LIITE 5 
	
18 
LIITE 5. LABORATORIOLTA SAATU PALAUTE 
Appendix 5. Comments sent by the participants 
Laboratorio Kommentit näytteistä SYKE:n toimenpide 
Ei välittömiä toimenpiteitä. 
Pullojen korkkien kiinnitys tarkiste- 
taan aina pakkausvaiheessa. Kosteus 
6, 8, 18, 44, 48 Bl näyte oli vuotanut voijohtua myös kuljetuksessa kylmien 
pullojen pintaan tiivistyvästä kosteu- 
desta. Selvitetään eri valmistajan pul- 
lo'en hankkimista. 
Laboratorio Kommentit tuloksista SYKE:n toimenpide 
SYKEIIä alustavassa kirja- Korjattu lopullisiin tuloksiin. 
16 
uksessa virhe- näyteen C2 
CODM,-pitoisuus oli 9,52, 
ei5,92m 	1 
19 LI TE 6 
APPENDIX  
/ 1 
LIITE 6. LABORATORIOIDEN ILMOITTAMAT TULOKSET 
Appendix 6. Results reported by the laboratories 
Analyte Såmple Unit 1 ! 	2 3 4 1 	5 6 7 8 9 ! 	10 
AOX Al mg/I 0,2031 2 0.217 	1 0.2079 1 0,135 	1 0,201 	1 
A2 mg/I 0,1107 2 0.120 	1 0.1094 1 0,0945 1 0,104 	1 
A3 mg/I 0,1422 2 0.161 	1 0.1450 1 0,123 	1 0,137 	1 
A4 m /I 0,4355 2 0.450 	1 0.4312 1 0,366 	1 0,422 	1 
BOD7 Bl mg/I 129.75 1 143.25 1 146 	1 150 	1 137 	1 127 	1 157 	1 158 	1 
B2 mgll 19.60 	1 21.85 	1 22,9 	1 25,0 	1 20.3 	1 28,4 	1 23,7 	1 25,6 	1 
B3 m /l 44.75 	1 50.67 	1 55,9 	1 54,2 	1 47.0 	1 61,4 	1 49,5 	1 54,8 	1 
COD-Cr Cl mg/I 77.35 	2 67.25 	3 73,6 	5 66 	3 82.0 	1 69,8 	1 75 	1 80,3 	1 
C2 mg/I 23.37 	2 33 	3 42,1 	5 28 	3 46.6 	1 38,1 	1 38,4 	1 34,6 	1 
C3 m /I 97.94 	2 106.5 	3 125 	5 98 	3 109.7 	1 110 	1 113 	1 107 	1 
COD-Mn C2 mg/I 10,65 	1 9.79 	1 9,46 	1 9.72 	1 9,14 	1 9,48 	1 
C3 mg/I 55,79 	1 51.25 	1 52,1 	1 53.5 	1 49,2 	1 53,6 	1 
M1 m /I 11,52 	1 11.30 	1 11,5 	1 11.6 	1 11,2 	1 11 	1 
Na N1 mg/I 20.68 	1 20,7 	2 20,1 	1 
N2 mg/I 68.67 	1 73,2 	2 67,6 	1 
N3 m /I 275.8 	1 284 	2 283 	1 
TOC T1 mg/I 18,7 	1 18.46 	2 19,1 	1 18,7 	1 19,6 	1 16,9 	1 
T2 mg/I 9,4 	1 9.878 	2 10,0 	1 11,0 	1 11,6 	1 9,55 	1 
T3 mg/I 46,5 	1 43.58 	2 38,2 	1 50,1 	1 45,9 	1 43,0 	1 
I 	Analyte Sample Unit 11 12 13 14 ( 	15 16 17 18 19 	J 20 
AOX Al mg/I 
A2 mg/I 
A3 mg/I 
A4 m /I 
BOD7 Bl mg/l 	• 172 	1 145 	2 156 	1 124 	2 145.5 	1 151 	2 122,25 2 152 	1 119,8 	1 167 	1 
B2 mg/I 22,7 	1 21,0 	2 26,7 	1 26,4 	2 21.6 	1 21,5 	2 18,38 	2 24,3 	1 21,8 	1 25,6 	1 
B3 m /I 55,5 	1 52,7 	2 52,7 	1 46.9 	1 44,5 	2 38,90 	2 51,1 	1 48,5 	1 57,7 	1 
COD-Cr Cl mg/I 72,5 	1 74,6 	1 71,2 	4 75,7 	1 67.6 	5 69,4 	1 72,42 	4 76,0 	1 71,4 	3 66,0 	1 
C2 mg/I 41,0 	1 36,0 	1 37,1 	4 54,4 	1 34.2 	5 43,3 	1 60,567 4 36,6 	1 36,6 	3 42,5 	1 
C3 m /I 108 	1 116 	1 108 	4 111.8 	5 105 	1 103,61 4 110 	1 103 	3 97,5 	1 
COD-Mn C2 mg/I 9,4 8,87 	1 9,10 	1 10.4 	1 9,52 	• 1 9,0911 	1 9,04 	1 8,52 	1 9,08 	1 
C3 mg/I 48,3 	1 56.0 	1 52,3 	1 52,407 1 48,0 	1 48,0 	1 49,8 	1 
M1 m /I 11,1 11,3 	1 11,5 	1 12.2 	1 12,4 	1 10,695 1 10,4 	1 11,2 	1 11,0 	1 
Na NI mg/I 21,5 	1 23.3 	1 18,28 	1 18,8 	1 22,1 	2 
N2 mg/I 68,0 	1 68.4 	1 55,04 	1 61,5 	1 74,5 	2 
N3 m /I 280 	1 299.2 	1 264 	1 288 	2 
TOC T1 mg/I 20.8 	1 19,3 	1 
T2 mg/I 10.9 	1 10,5 	1 
T3 mg/I 38.0 	1 46,2 	1 
Analyte Sample Unit 21 22 23 24 I 	25 26 27 28 29 30 
AOX Al mg/I 0,203 	1 
A2 mg/I 0,108 	1 
A3 mg/I 0,146 	1 
A4 m /I 0,436 	1 
BOD7 Bl mg/I 164 	1 154 	1 143 	1 151 	1 149 	1 152 	1 112 	2 
B2 mg/I 24,1 	1 22,5 	1 27,9 	1 26,0 	1 25.7 	1 24,4 	1 20 	2 
B3 m /I 53,7 	1 49,7 	1 53,1 	1 53,1 	1 56.5 	1 54,8 	1 
COD-Cr Cl mg/I 70,2 	1 71,0 	1 71,6 	2 76,5 	1 71 	1 64,0 	1 36 	3 57 	3 69 	1 
C2 mg/I 44,7 	1 42,0 	1 34,2 	2 42,1 	1 39 	1 38,0 	1 77 	3 46 	3 36 	1 
C3 m /I 111 	1 116 	1 102,0 	2 113 	1 108 	1 110,4 	1 106 	3 99 	3 
COD-Mn C2 mg/I 8,91 	1 8,90 	1 8,88 	1 8,63 	1 9.19 	1 9.84 	1 8,48 	1 
C3 mg/I 46,1 	1 54,4 	1 49,0 	1 50,2 	1 51.7 	1 50,0 	1 
M1 m /I 11,1 	1 11,6 	1 11,6 	1 11,1 	1 10.9 	1 11.1 	1 10,9 	1 
Na NI mg/I 20,1 	1 20,1 	2 21,3 	5 21,6 	1 21.0 	1 20.8 	1 
N2 mg/I 67,0 	1 66,9 	2 70,3 	5 69,4 	1 70.2 	1 69.8 	1 
N3 m /I 270 	1 265 	2 273 	5 278 	1 289 	1 277 	1 
TOC Ti mg/I 18,8 	1 18,06 	1 19.2 	4 
T2 mg/I 10,4 	1 8,46 	1 10.6 	4 
T3 mg/I 51,5 	1 38,54 	1 45,2 	4 
Antilyte 	Sample Unit 31 32 
• 
33 34 35 36 37 38 39 40 
AOX Al mg/I 
A2 mg/I 
A3 mg/I 
A4 mg/1 
BOD7 Bl mg/I 138 	1 141,5 	1 
B2 mg/I 33,5 	1 
B3 m /I 47.3 	1 73,5 	1 
COD-Cr C1 mg/I • 64.6 	3 69 	1 68,9 	3 65 	3 64,5 	3 69,48 	4 71 	1 
C2 mg/I 33.7 	3 34,9 	3 31 	3 32 	3 27,30 	4 
SYKE - Interlaboratory comparison test 2/2003 
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Analyta Sample Unit 31 32 33 34 ! 	35  36 37 38 39 40 
COD-Cr C3 m /I 108.8 	3 105 	1 98,8 	3 110,5 	3 101,7 	4 102 	1 
COD-Mn C2 mg/I 8,75 	1 8,77 	1 
C3 mg/I 52,11 	1 
M1 mg/1 11,32 	1 11,06 	1 
Na N1 mgll 19,94 	2 
N2 mg/I 68,46 	2 
N3 mg/1 270,8 	2 
TOC TI mg/I 18.19 	1 18,0 	4 18.34 	1 19,09 	1 
T2 mg/I 9.998 	1 9,0 	4 9.742 	1 
T3 mgll 46.18 	1 44,5 	4 47,1 	1 
Analyta Sample Unit 41, 42 43 44 45 46 47 48 49 50 
AOX Al mgll 0,213 	1 
A2 mg/I 0,127 	1 
A3 mg/I 0,167 	1 
A4 mg/1 0,460 	1 
BOD7 Bl mg/1 151.0 	1 150,3 	1 155.0 	3 151.7 	3 138 	3 153 	3 147 	1 
B2 mg/I 24 	1 
B3 m /I 48.6 	1 50,1 	1 52.7 	3 57.7 	3 47 	3 57.5 	3 55 	1 
COD-Cr Cl mg/I 42.8 	3 75,5 	3 73 	3 70.93 	4 71.9 	3 64 	3 70.3 	3 73 	3 70 	1 73 	1 
C2 mg/I 40 	3 36 	1 
C3 m /I 92.0 	3 106 	3 112 	3 102.30 4 112.3 	3 114 	3 106.7 	3 107 	3 111 	1 105 	1 
COD-Mn C2 mg/I 10,38 	1 
C3 mg/I 55,0 	1 
M1 m /I 11,50 	1 
Na Ni mg/l 22.0 	1 20.1 ' 	4 20,5 	4 
N2 mg/I 70.0 	1 70.5 	4 68 	4 
N3 m /I 290.0 	1 270.3 	4 268 	4 
TOC T1 mg/I 19,74 	1 
T2 mg/I 10,52 	1 
T3 mg/l 48,51 	1 
Analyta Sample Unit 51 52 53 54 I 	55 56 57 58 59 60 
AOX Al mg/I 0,220 	1 0,207 	2 0,206 	3 
A2 mg/I 0,139 	1 
A3 mg/I 
A4 m /I 0,459 	1 0,443 	2 0,446 	3 
BOD7 Bl mg/I 149 	1 152 	3 153 	3 146,3 	2 151 	1 117,3 	2 136,0 	3 121 	1 
B2 mgll 
B3 m /I 54 	1 53 	3 54 	3 52,7 	2 50 	1 43,4 	2 49,2 	3 46 	1 
COD-Cr Cl mg/I 69 	3 69,8 	3 74 	2 74 	3 65,24 	2 70,4 	3 66 	4 64,0 	3 61 	3 66 	3 
C2 mg/I 34,6 	3 
C3 m /I 103 	3 108 	3 117 	2 120 	3 94,39 	2 104,7 	3 102 	• 	4 110,0 	3 106 	3 99 	3 
COD-Mn C2 mg/l 
C3 mg/I 
M1 m /I 12,8 	1 
Na NI mg/I 21,7 	4 20,8 	1 20,2 	4 
N2 mg/I 69,4 	4 64,3 	1 68,8 	4 
N3 m /I 276 	4 258 	1 289,0 	4 
TOC T1 mg/I 18,78 	2 17.95 	1 
T2 mg/I 10.17 	1 
T3 mg/I 44,76 	2 45,83 	1 
Analyta Sample Unit 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70' 
AOX Al mg/I 0,209 	2 0,209 	1 
A2 mg/I 0,115 	2 0,114 	1 
A3 mg/I 0,150 	2 0,151 	1 
A4 mg/1 0,464 	2 0,441 	1 
80D7 B1 mg/I 144 	2 129 	1 137 	1 144 	2 150 	1 151,28 1 
B2 mg/I 32 	2 22 	1 22 	1 
B3 m /I 61 	2 54 	1 51.2 	1 4862 51 	1 52,56 	1 
COD-Cr C1 mg/I 75 	1 69,14 	1 70 	3 84 	4 65 	3 72 	3 69 	3 80 	3 75,7 	3 62,02 	1 
C2 mg/I 39,85 	1 45 	4 49 	3 
C3 m /l 150 	1 74,64 	1 114 	3 121 	4 103 	3 106 	3 110 	3 120 	3 119 	3 116,28 1 
COD-Mn C2 mg/I 
C3 mg/I 
M1 mg/1 
Na Ni mg/i 22,3 	4 20,1 	4 22.3 	1 20,0 	1 19,3 	4 
N2 mg/I 78,6 	4 67 	4 73.7 	1 67,6 	1 66 	4 
N3 m /I 332 	4 272 	4 294.0 	1 270 	1 283 	4 
TOC Ti mg/I 18,5 	1 
T2 mg/I 10,2 	1 
T3 mg/I 40,7 	1 
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Anaiyte Sample Unit 71 1 	72 73 74 J 	75 76 77 78 79 ' 	80 
AOX Al mg/I 
A2 mg/i 
A3 mg/I 
A4 m /I 
BOD7 Bl mgA 144.3 	2 153 	2 172 	1 161 	1 141.2 	1 145 	3 
B2 mg/I 24,9 	1 24,4 	1 22.1 	1 22 	3 
B3 m /I 53.3 	2 50,9 	2 
COD-Cr Cl mg/I 72 	3 65 	3 71 	3 67 	1 68 	1 71,0 	1 72 	3 64.4 	3 72.2 	1 68,0 	1 
C2 mgA 41 	3 35,8 	1 39,5 	1 35 	3 32.8 	3 42.3 	1 40,3 	1 
C3 m /I 110 	3 108 	3 103 	3 105 	1 
COD•Mn C2 mg/I 8,71 	1 
C3 mg/I 
Ml m /I 11,0 	1 
Na N1 mg/I 20,0 	4 
N2 mg/I 69,0 	4 
N3 m /I 270 	4 
TOC Ti mg/I 19,19 	1 
T2 mg/I 
T3 mg/I 
Analyte Sample Unit 81 82 83 84 85 86 87 88 '89 90 
AOX Al mg/I 
A2 mg/I 
A3 mg/I 
A4 mg/1 
BOD7 Bl mgA 161 	2 148 	• 	1 157 	2 144 	1 163 	1 142 173 	, 	1 148 	3 145 	1 
B2 mgA 23.5 	2 25,0 	1 23,9 	2 22,6 	1 26.0 	1 25,6 26,0 	1 29,2 	3 23.4 	1 
B3 m /I 54.0 	2 62,5 	1 54,2 56,3 	1 53,6 	3 
COD-Cr Cl mg/ 72.3 	1 68,0 	1 70,5 	1 81,8 	1 75,0 68,3 	1 
C2 mgA 40.3 	1 36,9 	1 35,3 	1 64,3 	1 36,0 34,8 	1 
C3 • m /I 108 	1 107 	1 111 108 	1 
COD-Mn C2 mg/I 9.09 	1 9,10 	1 9,43 9,19 	1 8,5 	1 9,25 	1 
C3 mg/I 50.2 	1 52,9 	1 48,7 49,4 	1 
M1 m /l 11.5 	1 11,1 	1 10,9 11,3 	1 105 	1 11,5 	1 
Na N1 mg/I 18,6 	1 20,8 	1 21,3 	1 
N2 mg/I 57,0 	1 68,2 	1 
N3 m /l 228 	1 295 	1 
TOC T1 mg/I 
T2 mg/I 
T3 mg/I 
Analyte Sample Unit 91 92 93 94 95 I 	96 97 
AOX Al mg/1 
A2 mg/I 
A3 mg/I 
A4 m /I 
BOD7 Bl mg/1 151 	1 155 	1 93,8 	1 164 	1 123,3 	2 130 	2 138 	2 
B2 mg/I 28,0 	1 24,3 	1 22,5 	1 23.9 	1 18,3 	2 22,2 	2 24.9 	2 
B3 m /I 59,2 	1 54,1 	1 49,4 	1 54.5 	1 52,0 	2 50.6 	2 
COD-Cr Cl mg/I 68,6 	2 67,9 	4 70,1 	4 69 	1 69,4 	3 67,5 	3 69.8 	3 
C2 mg/I 33,7 	2 31,6 	4 37,5 	4 35 	1 <30 	3 30,5 	3 32.3 	3 
C3 m /I 103 	2 98,5 	4 105 	4 104 	1 102 	3 111.6 	3 
COD-Mn • C2 mg/I 9,25 	1 9.19 	1 8,8 	1 
C3 mg/I 47,9 	1 56.8 	1 46 	1 
M1 m /I 11,4 	1 11.5 	1 11 	1 
Na N1 mg/I 21.0 	1 21,1 	1 
N2 mg/I 71.1 	1 68,3 	1 
N3 mg/1 285 	1 272 	1 
TOC T1 mg/I 
T2 mg/I 
T3 m /I 
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LIITE 7.1 ANALYYSIMENETELMÄT 
Appendix 7.1 Analytical methods 
Määritys 
Analyte 
Koodi 
Code 
Menetelmä 
Method 
AOX 
1 SFS - EN 1485 (1997) 
2 ISO 9562 tai SCAN - W 
3 Muu: SCAN - W- 9:89 
1 SFS - EN 1889 - 1, ATU-lisäys 
BODI 2 SFS 5508, ATU-lisäys 
3 SFS 3019, ei ATU-lisäystä 
1 SFS 5504 (semikromimenetelmä) 
2 SFS 3020 
CODcr 3 Valmisputkimenetelmä, spektrofotometrinen mittaus 
4 Valmisputkimenetelmä, titraus 
5 Muu: Standard Methods: kolorimetrinen menetelmä 
1 SFS 3036 
CODNim 2 SFS — EN ISO 8647 
3 Muu 
1 Poltto 600-800 °C 
TOC 
2 Poltto 900-1000 °C 
3 UV-hapetus, persulfaattihapetus 70-100 °C 
4 Muu 
1 AAS / liekki 
2 ICP / AES 
Na 3 IC 
4 Liekkifotometri 
5 Muu 
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LI TE 7.2. ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET 
Appendix 7.2. Results groupped according to the methods 
Analyytti (Analyte) BOD7 	Näyte (Sample) Bl 
220 
210 
200 
190 
180 ------- — — --- ---- 	— 	------ — — ---- ---  
170 
160 
150 	 —~~ 	 ♦ •♦♦ 
120 	-- I— — — -------- ----------o— 	— ------- -- -  
110  
100 
90 
80 
Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 3 v Meth ? 
Analyytti (Analyle) BOD7 	Näyte (Sample) B2 
38 
36 
34 
32 
30 ---. _ 	_----------- --- 	— — -- — ---- 
28 
tLI
• 
. --- --------- =— 
16 
14 
12 
10 
— Meth 1 - Meth 2 ♦ Meth 3 v Meth ? 
Analyytti (Analyte) BOD7 	Näyte (Sample) B3 
E 	: I=I_ 	I ± II f,i. ii ; 
— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 3 v Meth ? 
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Analyytti (Analyte) COD-Cr 
	
Näyte (Sample) Cl 
ii 	iIiii O 
 
EEEE:  O  
— Meth 1 A Meth 2 ♦ Meth 3 O Meth 4 ■ Meth 5 v Meth ? 
Analyytti (Analyte) COD-Cr 	Näyte (Sample) C2 
u 
30 
100-
95-
90-
85-
80-
75- 
p 70-
65-
60-
55. 
50-
45-
40- 
151 0 
— Meth 1 o Meth 2 ♦ Meth 3 O Meth 4 ■ Meth 5 v Meth ? 
Analyytti (AnaVe) COD-Cr 	Näyte (Sample) C3 
---- -------------- 
iffi I=Ic;E+E ♦ 0000  
— Meth 1 o Meth 2 ♦ Meth 3 O Meth 4 ■ Meth 5 v Meth ? 
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Analyytti (Analyte) Na 	 Näyte (Sample) Ni 
c:s -------------- -- -- ---- --- ------------ - 
22  
?1 
M 	 o 	 O O O O 
19 — 	— 	------ ------------ 	-- --------- - 
18 
17 
16 
Meth 1— Meth 2 0 Meth 4■ Meth 5 
Analyytti (Analyte) Na 	 Näyte (Sample) N2 
30 
O 
75 -------------- ---....._...-- ----- -------------- 
?0 	 ,. 	 O 
O 
35 	 O 
— Meth 1 - Meth 2 o Meth 4 ■ Meth 5 
Analyytti (Analyte) Na 	 Näyte (Sample) N3 
E 
å> 
E 
0) 
E 
- Meth 1 o Meth 2 O Meth 4■ Meth 5 
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Analyytti (Anatyte) TOC 	 Näyte (Sample) Ti 
22 
21 
----- --------- — ------- — — — --- --- ---- 
C) 
E 
15 
 1:.:J.iI,I ±1 I ITIL 
20 
19 
18 
16 
— Meth 1 = Meth 2 o Meth 4 
Analyytti (Analyte) TOC 	 Näyte (Sample) T2 
— Meth 1 — Meth 2 o Meth 4 
Analyytti (Anatyte) TOC 	 Näyte (Sample) T3 
E 
— Meth 1 — Meth 2 o Meth 4 
SYKE - Interlaboratory comparison test 2/2003 
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LIITE 7.3. MERKITSEVÄT EROT ERI ANALYYSIMENETELMILLÄ SAADUISSA TU-
LOKSISSA 
Appendix 7.3 Significant differences between the results obtained by different analytical methods 
Analyytti 
Analyte 
Näyte 
Sample 
Menetelmä 
Method 
x 
gi1 mg/1 
n 
Merkitsevä ero
Significant dif-
ference 
BODI 
mgn B1 
1. SFS-EN 1889-1, ATU-lisäys 149 12,54 43 X: men. 1-2 
s: men. 1-3 
s: men. 2-3 
2. SFS 5508, ATU-lisäys 138 14,92 16 
3. Muu (SCAN-W9:89) 148 6,91 9 
B2 
1. SFS-EN 1889-1, ATU-lisäys 24,05 2,106 35 
s: men. 1-2 
2. SFS 5508, ATU-lisäys 22,92 3,956 1 1 
CODcr cl mgn  1. SFS 5504 (semimikromenetelmä) 71,42 4,53 34 X: men 1-3 
3. Valmisputkimenetelmä (spektrof.) 68,87 4,53 35 
C2 
1. SFS 5504 (semimikromenetelmä) 39,04 3,32 26 
s ja X: men 1-2 
s ja X: men 1 3 
s: men. ] -4 
2. SFS 3020 30,42 6,11 3 
3. Valmis utkimenetelmä (spektrof.) 35,65 5,69 16 
4. Valmisputkimenetelmä (titraus) 35,7 6.69 5 
C3 
. SFS 5504 (semimikroinenetelmä) 108,6 4,54 24 
sja X: men 1-2 
s: men. 1-3 2. SFS 3020 
102,9 8,61 5 
3. Valinisputkimenetelmä (spektrof.) 107,2 6,37 33 
LIITE 7.3 
LIITE 8. VERTAILUARVON MÄÄRITTÄMINEN JA SEN MITTAUSEPÄVARMUUS 
Appendix 8. Evaluation of the assigned value and its uncertainty 
Analyytti 
Analyte 
mg/l 
Näyte 
Sample 
Vertailuarvo 
Assigned 
value 
mg/l 
Vertailuarvon 
määrittäminen 
Evaluation of the 
assigned values 
Mittausepävarmuus 
Uncertainty 
U, % (= 2u,%) 
SRob 
mg/1 
AOX Al 0,210 Teoreettinen pi- 
toisuus 
0,0068 6,0 
A2 0,113 Robusti-keskiarvo 0,0100 6,9 
A3 0,147 Robusti-keskiarvo 0,0090 5,0 
A4 0,442 Robusti-keskiarvo 0,0159 2,6 
BODI B1 147 Robusti-keskiarvo 10,21 2,0 
B2 23,9 Robusti-keskiarvo 2,660 3,9 
B3 52,5 Robusti-keskiarvo 4,044 2,5 
CODcr C1 70 Teoreettinen pi- 
toisuus 
4,067 1,5 
C2 37,8 Robusti-keskiarvo 5,132 4,4 
C3 107 Robusti-keskiarvo 6,198 1,6 
COD~111 C2 9,12 Robusti-keskiarvo 0.443 2,0 
C3 51 Robusti-keskiarvo 3,134 2,9 
M1 11,3 Robusti-keskiarvo 0,344 1,2 
Na Ni 21 Teoreettinen pi- 
toisuus 
1,025 2,1 
N2 68,7 Robusti-keskiarvo 2,292 1,5 
N3 278 Robusti-keskiarvo 11,29 1,8 
TOC Ti 18,75 Teoreettinen pi- 
toisuus 
0,688 2,0 
T2 10,1 Robusti-keskiarvo 0,677 4,0 
T3 45,1 Robusti-keskiarvo 2,947 3,8 
1) 95 % merkitsevyystasolla: laskettu sRob:n avulla (u, = 1,23 sRob/✓p, missä p = tulosten lukumäärä) 
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LIITE 9. LABORATORIOIDEN TULOKSET JA MITTAUSEPÄVARMUUDET GRAAFISESTI ESITETTYNA 
Appendix 9. Results and measurement uncertainties graphically presented 
Analyytti (Analyte) AOX 	 Näyte (Sample) Al 
rn 
E 
5 	10 	15 	20 	25 	30 	35 	40 	45 	50 	55 	60 	65 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) AOX 	Näyte (Sample) A2 
rn 
E 
0, 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
E 0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0, 
5 	10 	15 	20 	25 	30 	35 	40 	45 	50 	55 	60 	65 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) AOX 	Näyte (Sample) A3 
TT T 
2r 
	
----~ ----_ --~— Y 	.— - ------------ — —. --------~ 
5 	10 	15 	20 	25 	30 	35 	40 	45 	50 	55 	60 	65 
Laboratory 
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Anaiyytti (Analyte) AOX 	 Näyte (Sample) A4 
E 
E 
5 	10 	15 	20 	25 	30 	35 	40 	45 	50 	55 	60 	65 
Laboratory 
	
Analyytti (Analyte) BOD7 	 Näyte (Sample) B1 
220 
200 
180 
160 
140
:::: 
120 -- --- — — — ------------ -- ,. ------ ------ — --
100 
80. 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) BOD7 	 Näyte (Sample) B2 
0) 
E 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 9 
Laboratory 
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f T=Uift1THT -  
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) COD-Cr 	Näyte (Sample) Cl 
1 00 
90 
70 
60 
50 
: 	EEI 	± 
40 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) COD-Cr 	Näyte (Sample) C2 
00 
30 
55 
45_ 
30 
1 I~ 
?0 
15 
10 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
Laboratory 
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I 	I I I I ;iQii 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) COD-Mn 	Näyte (Sample) C2 
3 EiIiIIIIIIIIITIIIIIIIIIIIIIJIILII 
m m 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) COD-Mn 	Näyte (Sample) C3 
Analyytti (Analyte) COD-Cr 
160 
150• 
140- 
1 30
120 
110 
E 100 :  
90-
80-
70-
60- 
32 
Näyte (Sample) C3 
1 
C) 
E 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
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Analyytti (Analyte) COD-Mn 	Näyte (Sample) M1 
14 
13,5 
13• 
12,5 
J:±1 
--- 
12 
1,5 
E 11 	 e 
10,5 
9,5 
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8,5 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) Na 	 Näyte (Sample) Ni 
_1f1L: 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) Na 	 Näyte (Sample) N2 
Ff ;it 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
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26 
25 
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23 
22 
E 21 
20 
19 
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16 
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Analyytti (Analyte) Na 
34 
Näyte (Sample) N3 
340- 
320 
300 
280 
E 
260 
240- 
220- 
I 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) TOC 	 Näyte (Sample) Ti 
23 
22 
21 
cm 19 
E 
18 
16 
15 
5 	10 	15 	20 	25 	30 	35 	40 	45 	50 	55 	60 	ö5 	(U 	(5 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) TOC 	 Näyte (Sample) T2 
3 
2 
--- ---- ----- ------------- ------------ 
1 
0 
9 
8 
7 
5 	10 	15 	20 	25 	30 	35 	40 	45 	5u 	öö 	bu 	00 
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SYKE - Interlaboralory comparison test 2/2003 
35 
	
LI TE . 	9 ~ 7 
APPENDIX 
Analyytti (Analyte) TOC 	 Näyte (Sample) T3 
ö) 
E 
5 	10 	15 	20 	25 	30 	3b 	4U 	4b 	5u 	o0 	ou 	o0 
Laboratory 
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LIITE 10. TULOKSISSA ESIINTYVIÄ KÄSITTEITÄ 
Appendix .1O. Terms in the result tables 
Laboratoriokohtalset tulokset is yhteenveto (Liite 11 ia 12): 
Analyte 	 Analyytti (määritys) 
Unit Yksikkö 
Sample 	 Näytekoodi 
z-Graphics z-arvo — graafinen tulostus 
z-value 	 z-arvon laskeminen 
z arvo = (xi - X)/s, missä 
x i = yksittäisen laböratorion tulos 
X = vertailuarvo (the assigned value) 
s = kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo (s,aret). 
Outi test OK 	 Yes — tulos ei ole harha-arvo, tai merkintä testistä, minkä mukaan tulos on 
harha-arvo (H = Hampel) 
Hampel-testi: Hampel-testi perustuu mediaanis (XHled) ja yksittäisen (x i) tulok-
sen erotuksen itseisarvoon. Testissä lasketaan ensin erotukset d i = Xmed - Xi ja 
sen jälkeen erotusten d i mediaani MAD (median absolute deviation). Tulos on 
harha-arvo, jos d i > 5,06 MAD (95 % merkitsevyystasolla). 
Assigned value Vertailuarvo 
2* Targ SD % Kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo (95 % merkitsevyystaso). 
Lab's result Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo) 
Md. Mediaani 
Mean Keskiarvo 
R-mean Robusti-keskiarvo 
RSD Robusti-keskihajonta 
SD Keskihajonta 
SD% Keskihajonta % 
Passed Tilastokäsittelyssä olleiden tulosten Innkumäärä 
Missing Esiin.. < DL 
Num of labs Osallistujien kokonaismäärä 
Yhteenveto z-arvoista (Lille 12): 
A - hyväksytty ( -2 <_ z <_2) 
p - kyseenalainen ( 2<_ z < 3), positiivinen virhe, tulos > X 
n - kyseenalainen ( -3 <_ z < -2), negatiivinen virhe, tulos < X 
P- non- accepted (z > 3), positive error, the result »> X 
N- non- accepted (z < -3), negative error, the result «< X 	(X = the reference value) 
Robusti-statistiikka vertailuarvon laskemiseksi (Liite 8.1) 
Robusti-keskiarvon laskeminen ja keskihajonnan laskeminen: 
Suuruusjärjestyksessä olevista tuloksista (x1 , x2, x;, ...xp) lasketaan ensimmäiset robusti-keskiarvo ja — 
keskihajonta x* ja s* 
x* = tulosten x i mediaani 	 (i = 1, 2.....,p) 
s* = 1,483•mediaani erotuksista x i — x* ( 	 (i = 1, 2, ....,p) 
Keskiarvo x* lasketaan uudelleen käyttäen keskihajonnan s* sijasta arvoa cp = 1,5s* : 
37 
	
LIITE 7.4/4 
Jokaiselle tulokselle x; (i 	1, 2 ....,p) lasketaan uusi arvo: 
{ x*-  (p, 	jos x; <x* -cp 
xi* _ 	 { x* + (p, 	jos x; > x* + ( 
{ x; 	muutoin 
Uudet keskiarvoja —keskiliajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti: 
x*  
s• = 1,134 VI (x;• _x)2  /(p —1) 
Keskiarvoaja —keskihajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevä numero 
ei enää muutu keskiarvossaja —keskihajonnassa. 
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LI TE 11. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET 
Appendix 11. Results of each participant 
Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2• Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
3 	-2 	-1 	0 	+ 	+2 	+3 test 
OK 
ned 
value 
Targ 
SD% 
result sed fal- 
led 
sing of 
labs 
Laboratory 	1 
AOX m Al Oii yes 021 1 t 0 0,2087 11 1 0 1 
mg/I A2 j-0,2714 yes 0,113 15 0,1107 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mg/ A3 1.0,4354 yes 0,147 15 0,1422 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
mg/I A4 ..j -0,2941 yes 0,442 10 0,4355 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
TOC mg/I Tl t -0,05333 	yes 18,75 	10 18,7 	18, 4 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/I T2 ! -0,9241 	yes 	10,1 	15 9,4 	10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I 13 0,4139 	yes 45,1 	15 46,5 	45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	2 
BOD7 mg Bl -fl7 i7 129Th 14 1312 W 1 0 
mg/I B2 -1,439 yes 23,9 25 19.60 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mgil B3 -1,476 yes 52,5 20 44.75 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD.Cr mg/I Cl 1,05 yes 70 20 77.35 0,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mgil C2 -2,545 yes 37,8 30 23.37 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 -0,8467 yes 107 20 97.94 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD.Mn mg/I C2 2,2 7 yes 9,12 15 10,65 9,1 9,205 05298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 I. 1,252 yes 51 15 55,79 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 j... 0,3894 yes 11,3 10 11.52 11,25 11,29 04712 4,2 36 0 0 36 
Laboratory 	3 
AOX mg/I Al j 0, yes 0,21 10 0. 	1 57 8 0,00590 Z7W 1 1 
mg/I A2 0,826 yes 0,113 15 0.120 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mgil A3 H 1,27 yes 0,147 15 0.161 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
m9/1 A4 J 0,362 yes 0,442 10 0.450 0,443 0,4443 0.01309 2,9 11 1 0 12 
Laboratory 	4 
m9 ­Al i yes 0,21 Tö öW 020Th  1 0 12 
mg/I A2 -0,4248 yes 0,113 15 0.1094 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mg/I A3 4 -0,1814 yes 0,147 15 0.1450 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
mg/I A4 _.j -0,4887 yes 0,442 10 0.4312 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
BOD7 01 -0,25 1 yes 147 20 143.25 148 146,3 13,12 9 69 1 0 70 
mg/i B2 _.j -0,6862 yes 23,9 25 21.85 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 .. -0,3486 yes 52,5 20 50.67 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr mg/I Cl .~ -0,3929 yes 70 20 67.25 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 -0,8466 yes 37,8 30 33 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 j -0,04673 yes 107 20 106.5 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn mg/I C2 0,9795 yes 9,12 15 9.79 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 3 
mg/I C3 0,06536 yes 51 15 51.25 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/ M1 0 yes 11,3 10 11.30 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/I NI 0,3048 yes 21 10 20.68 20,75 20,7 1,115 5,4 32 b 0 32 
mg/I N2 j - yes 68,7 10 68.67 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 -0,1583 yes 278 10 275.8 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
TOC mg/ 1 -0,3093 yes 18,75 10 18.46 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/I T2 ..j -0,2931 yes 10,1 15 9.878 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I 13 04494 yes 45,1 15 43.58 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory . 5 
AOX m Al -7143 H 0,21 10 0,135 67 0 2 11 1 12 
mg/I A2 ~ i 2,183 yes 0,113 15 0,0945 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mg/I A3 -2,177 yes 0,147 15 0,123 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
mg/I A4 -3,439 H 0,442 10 0,366 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
BOD7  m9/1 1 4 -0,06803 yes 147 20 146 148 146,3 13,12 9 69 1 0 70 
mg/I B2 -0,3347 yes 23,9 25 22,9 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 0,6476 yes 52,5 20 55,9 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
r mg/ Cl 0,514 yes 70 20 73,6 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 j,._. 0,7584 yes 37,8 30 42,1 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 1,682 yes 107 20 125 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
-ICC Ti ö:7 -33 yes 18,75 10 19,1 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 
mg/I T2 0,132 yes 10,1 15 10,0 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 
120 
17 
mg/I T3 -2,04 yes 45,1 15 38,2 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1 -outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Laboratory 	6 
mgIi Bl OT yes l47 150 148 l46, TT 9 61 p 0 
m9/1 B2 j.. 0,3682 yes 23,9 25 25,0 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
m9/1 B3 H 0,3238 yes 52,5 20 54,2 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr mgl Cl -0,5714 yes 70 20 66 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 -1,728 yes 37,8 30 28 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 -0,8411 yes 107 20 98 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn mg/i 0,4971 yes 9,12 15 9,46 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 35 
mg/I C3 H 0,2876 yes 51 15 52,1 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 j.. 0,354 yes 11,3 10 11,5 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/ Ni .a -0,2857 yes 21 10 20,7 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2  1,31 yes 68,7 10 73,2 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 0,4317 yes 278 10 284 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
ICC mg! Ti -0,05333 yes 18,75 10 18,7 18,74 18,77 ,3 20 0 0 20 
mg/I T2 j__.... 1,188 yes 10,1 15 11,0 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I T3 1,478 yes 45,1 15 50,1 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 7 
BOD7 mg/i Bl 147 0 137 i48 146,3 1 	,1 9 69 1 ö 70 
mg/I B2 .-_I -1,205 yes 23,9 25 20.3 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
m9/1 B3 -1,048 yes 52,5 20 47.0 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mg/i 7 Ci 1,714 yes 70 20 82.0 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
m9/1 C2 1,552 yes 37,8 30 46.6 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
m9/1 C3 H 0,2523 yes 107 20 109.7 107 107,5 	., 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD. Mn mgli C2 0,8772 yes 9,12 15 9.72 9,1 0 0,5296 5,8 34 F 
mg/I C3 - 0,6536 yes 51 15 53.5 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 28 
mg/I M1 j_ 0,531 yes 11,3 10 11.6 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 36 
Laboratory 	8 
80D7 mg/ Bl -1, 	1 yes 147 i2T 148 l46 fTT 9 W 1 0 75 
28,4 11,3 
mgll B3 -- 1,695 yes 52,5 20 61,4 52,7  52,45 4,115 7,8  5 2 0 59 
D- r mg/i C1 { 2857 70 20 69,8 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 8 
mg/I C2 j 0,05291 yes 37,8 30 38,1 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 , 0,2804 yes 107 20 110 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD. Mn mgll C2 t 0,02924 yes 9,12 15 9,14 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 -0,4706 yes 51 15 49,2 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
m9/1 M1 -0,177 yes 11,3 10 11,2 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
TOC mg/I Ti F.... 0,9067 yes 18,7 10 19,6 1874 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 2 
m9/1 T2 1,98 yes 10,1 15 11,6 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I T3 N 0,2365 yes 45,1 15 45,9 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	9 
AOX mg/I Ai 1 yes 021 020f 02079 O,208T 0,00 90 T ff 1 0 1 
mg/I A2 -1,062 yes 0,113 15 0,104 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mg/I A3 -0,907 yes 0,147 15 0,137 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
m9/1 A4 .t. -0,905 yes 0,442 10 0,422 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
BOD7 mg/i 81 0,6803 yes 147 20 157 148 i463 13,12 9 69 1 0 70 
mg/i B2 j -0,06695 yes 23,9 25 23,7 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
m9/1 B3 . -0,5714 yes 52,5 20 49,5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mgii Ci 0,7143 yes 70 20 75 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
m9/1 C2 p 0,1058 yes 37,8 30 38,4 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 _. 0,5607 yes 107 20 113 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
TOC mg/I Ti -1,9 3 yes 18,75 10 16,9 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/I T2 .. j -0,7261 yes 10,1 15 9,55 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
m9/1 T3 -0,6208 yes 45,1 15 43,0 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	10 
BOD7 mg/i Bl 0,7483 yes 147 20 158 14U l46, 3,1 1 ö 
m9/1 B2 j_ 0,569 yes 23,9 25 25,6 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/i B3 0,4381 yes 52,5 20 54,8 52,7 52,45 4115 7,8 57 2 0 59 
000 -Cr mg/i Cl 1,471 yes 70 20 80,3 70,1 4T 6,7 85 2 0 87 
m9/1 C2 -0,5644 yes 37,8 30 34,6 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
m9/1 C3 0 yes 107 20 107 107 107.5 6,366 5,9 73 2 0 75 
CD-Mn m C2 0,5263 yes 9,12 15 9,48 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 i 0 35 
m9/1 C3 0,6797 yes 51 15 53,6 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
m9/1 M1 _ -0,531 yes 11,3 10 11 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/ Ni __.l  -0,8571 yes 21 10 20,1 20,15 20,7 1,115 ,4 32 0 0 32 
mg/I N2 ..j -0,3202 yes 68,7 10 67,6 68,67 69,12 3168 4,6 29 2 0 31 
mgll N3 0,3597 yes 278 10 283 276.5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-oulliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Laboratory 	11 
BOD7 Bl 1,701 147 172 4 14 1312 1 
mg/I B2 -0,4017 yes 23,9 25 22,7 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 0,5714 yes 52,5 20 55,5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr Cl H. 0,3571 yes 70 72,5 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 0,5644 yes 37,8 30 41,0 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 F 0,09346 yes 107 20 108 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
aboratory 	12 
mg/ Bl a -0,1361 yes 14 145 148 i3 13,12 1 
mg/I B2 -0,9707 yes 23,9 25 21,0 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 j 0,0381 as 52,5 20 52,7 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr Cl 06571 yes 70 20 74,6 70,1 70,4 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 .å -0,3175 yes 37,8 30 36,0 36,6 37,12 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 0,8411 yes 107 20 116 107 107.5 
1515,8 
5,9 73 2 0 75 
COD-Mnn m C2 H. 0,4094 yes 9,12 15 9,4 9,1 9205, 34 1 	0 35 
mg/I M1 ..r -0,354 yes 11,3 10 11,1 11,25 11,29 4,2 36 0 	0 36 
Laboratory 	13 
B007 mgil Bl ÖT22 147 20 156 148 146,3 1 	,1 1 
mg/I B2 !___. 0,9372 yes 23,9 25 26,7 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 j 0,0381 yes 52,5 20 52,7 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -C1 mgll Ci F 0,1714 TO ZO 71,2 70,1 70,4 4,681 6,7 85 F 0 87 
mg/I C2 å -0,1235 yes 37,8 30 37,1 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 F 0,09346 yes 107 20 108 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn mg/I C2 -4 -03655 yes 9,12 15 8,87 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 -0,7059 yes 51 15 48,3 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 0 yes 11,3 10 11,3 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/I Ni F.• 0,4762 yes 21 10 21,5 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 å -0,2038 yes 68,7 10 68,0 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 E 0,1439 yes 278 10 280 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	14 
mgIl B1 _ 	I -1,565 147 f4 14 146, 1 	,12 1 
m9/1 B2 0,8368 yes 23,9 I25 26,4 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
COD-Cr mg/ Cl 0,8143 yes 70 75,7 70,1 tT 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 2,928 H 37,8 30 54,4 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
D•Mn mg/I 2 l -0,02924 yes 9,12 15 9,10 • 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I M1 F. 0,354 yes 11,3 10 11,5 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Laboratory • 15 
OD7 mgM Bl { ,1 yes 147 145.5 148 iT 1,12 § 9 1 
mg/I 62 -0,7699 yes 23,9 25 21.6 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 .-i -1,067 yes 52,5 20 46.9 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 5 
COD- Cr mgJL Cl -0,3429 yes 70 20 67.6 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 -0,6349 yes 37,8 30 34.2 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 0,4486 yes 107 20 111.8 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD. 	n mg/ C2 ; 1,871 yes 9,12 15 10.4 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mgt C3 j- 1,307 yes 51 15 56.0 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 1,593 yes 11,3 10 12.2 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/ Ni l-~- 2,19 yes 21 10 23.3 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
m9/ N2 å -0,08734 yes 68,7 10 68.4 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
m9/1 N3 1,525 yes 278 10 299.2 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
TOC mgi Ti  2,187 yes 18,75 10 20.8 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/1 T2 I 1,056 yes 10,1 15 10.9 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I T3 -2,099 yes 45,1 15 38.0 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	16 
D7 Bl ~. yes 147 0 148 146, i3i2 W 1 
mg/i B2 -4 -0,8033 yes 23,9 25 
~ 151 - 
21,5 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 I50 
mg/I B3 -1,524 yes 52,5 20 44,5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr Cl a -0,08571 yes 70 20 69,4 0, 0,4 4,681 6,7 8 2 0 87 
mgA C2 i- . 0,97 yes 37,8 30 43,3 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 -1 -0,1869 yes 107 20 105 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn m 	I C2 0,5848 W 9,12 15 9,52 9,1 9,25 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 _ 0,3399 yes 51 15 52,3 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mgll M1 1,947 yes 11,3 10 12,4 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Laboratory 	17 
OD7 mgil 91 I 1 1.684 yes i7 148 146,3 1312 1 0 
mg/I B2 -1,848 yes 23,9 25 18,38 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 I -2,59 H 52,5 20 38,90 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
CODCr mg/I Cl 0,3457 yes 70 20 2,42 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 i 4,015 H 37,8 30 60,567 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 j -0,3166 yes 107 20 103,612 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD.Mn mg/I C2 q -0,04225 yes 9,12 15 9 9,1 ,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 0,3679 yes 51 15 52,4073 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 -j -1,07 yes 11,3 10 10,6954 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mgIl Ni 2,59 yes 21 10 18,28 2075 2T 1,115 4 32 0 0 32 
mg/I N2 -0,977 H 68,7 10 55,04 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
Laboratory 	18 
BOD7 mg 1 0,3401 yes 14T 20 152 148 14 1312 1 
mg/I B2 s 0,1339 yes 23,9 25 24,3 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 .j -0,2667 yes 52,5 20 51,1 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mgil Cl 08571 yes 70 20 76,0 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 -0,2116 yes 37,8 30 36,6 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 0,2804 yes 107 20 110 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn mg/I C2 a -0,117 yes 9,12 15 9,04 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 -0,7843 yes 51 15 48,0 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 .. 	l -1,593 yes 11,3 10 10,4 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/ Ni [ -2,095 yes 21 10 18,8 20,75 20,7 	, iiiS 2 0 0 32 
mg/I N2 -2,096 yes 68,7 10 61,5 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 -1,007 yes 278 10 264 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	19 
8007 	• mg/ 1 • ~ 	I 1, yes iT 20 119,8 148 ii3.f2 o9 1 ö 7 
mg/I B2 -0,7029 yes 23,9 25 21,8 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 -0,7619 yes 52,5 20 48,5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD- Cr mgiI Ci F 0,2 yes 70 20 71,4 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/ C2 j -0,2116 yes 37,8 30 36,6 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 -0,3738 yes 107 20 103 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COO-Mn mg/I C2 -77 yes 9,12 15 0,i 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I  C3 -0,7843 yes 51 15 48,0 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 -0,177 yes 11,3 10 11,2 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Laboratory 	20 
mg/I 1 1, 	1 yes i7 i 1T 148 , i3i2 9 69 1 
mg/ B2 j- 0,569 yes 23,9 25 25,6 23,9 
~ 14 
23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 0,9905 yes 52,5 20 57,7 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD- Cr m 	i Ci I -0,5714 yes 70 20 66,0 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 S- 0,8289 yes 37,8 30 42,5 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 -0,8879 yes 107 20 97,5 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn mgIl C2 -0,05848 yes 9,12 15 9,08 ,1 9 	5 ,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 -0,3137 yes 51 15 49,8 50 ,73 
: 
51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 -0,531 yes 11,3 10 11,0 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/I Ni I 1,048 yes 21 10 22,1 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 1,689 yes 68,7 10 74,5 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 j- 0,7194 yes 278 10 288 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
TOC mg Ti 0,5867 yes 18,75 10 19,3 18,74 T7T 08134 4,3 0 0 0 20 
mg/I T2 0,5281 yes 10,1 15 10,5 10,17 10,11 0,7615 7,5 r17 0 0 17 
mg/I T3 0,3252 yes 45,1 15 46,2 45,52 44,68 3,847 8,6 8 0 0 18 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2" Lab's 	Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed (al- sing of 
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Laboratory 	21 
AOX mg/I Al I 6667 5T 1 1 Ö 1 
mg/I A2 - -0,59 yes 0,113 15 0,108 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mg/I A3 å -0,0907 yes 0,147 15 0,146 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
mg/I A4 -0,2715 yes 0,442 10 0,436 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
BOD7 mg/I Bl H- 1,156 yes 147 20 164 148 146,3 1312 9 69 1 0 70 
mg/I B2 0,06695 yes 23,9 25 24,1 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 F 0,2286 yes 52,5 20 53,7 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mgll Cl I 002857 yes 70 20 70,2 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 F- 1,217 yes 37,8 30 44,7 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/l C3 j.. 0,3738 yes 107 20 111 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD.Mn mg/ 2 • I -0,307 yes 9,12 15 8,91 ,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/l C3 -1,281 yes 51 15 46,1 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 - -0,354 yes 11,3 10 11,1 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mgJl Ni -0,8571 yes 21 10 20,1 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 _.j -0,4949 yes 68,7 10 67,0 68,67 69,12 3,188 4,6 29 2 0 31 
mg/l N3 -0,5755 yes 278 10 270 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
mg/I Ti I 0,05333 yes 18,75 10 18,8 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/I 12 i-. 0,396 yes 10,1 15 10,4 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/l 13 1,892 yes 45,1 15 51,5 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	22 
BOD7 m at 0,4762 yes i7 0 1W 148 14t,3 1, 1 0 7 
mg/I B2 j -0,4686 yes 23,9 25 22,5 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 _ -0,5333 yes 52,5 20 49,7 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr mgIl Ci s 0,1429 yes 70 20 1,0 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 ._ 0,7407 yes 37,8 30 42,0 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 i• 	. 0,8411 yes 107 20 116 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
OD-Mn mg/ C2 -0,3216 yes 9,12 15 8,90 9,1 9,205 05298 34 1 0 35 
mg/I C3 0,8889 yes 51 15 54,4 50,73 51,09 2,95 
1 5,8 
5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 0,531 yes 11,3 10 11,6 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
a mg/I Ni . 	I -0,8571 yes 21 10  r 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 --i -0,524 yes 68,7 10 66,9 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 ... j -0,9353 yes 278 10 265 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
mgir flni _.~ -0736 yes 18, 1 18,06 18,74 18,77 0,8134 4 20 0 0 20 
mg/I 12 	II ~.~ yes 10,1 15 8,46 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 
T3 ,939 yes 
1
mg/I 45,1 15 38,54 45,52 44,68 3847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	23 
mg Bl -0,2721 yes iT 5 14 1 146,3 13,12 1 0 0 
mg/I B2 I 1,339 yes 23,9 25 27,9 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 F 0,1143 yes 52,5 20 53,1 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COO-Cr mg/I 1 02286 yes 70 20 71,6 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/l C2 _ i -0,6349 yes 37,8 30 34,2 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/l C3 -0,4673 yes 107 20 102,0 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
D- n mg/ C2 ..1 -0,3509 yes 9,12 15 8,88 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/l C3 ... -0,5229 yes 51 15 49,0 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 i 0,531 yes 11,3 10 11,6 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mgJl Ni 0,2857 yes 21 10 21,3 20,75 20,7 1,11 5 ,4 32 0 0 32 
mg/I N2 0,4658 yes 68,7 10 70,3 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 -i 0,3597 yes 278 10 273 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	24 
BOD? ni ei Ö272i yes iT 20 151 148 1463 i312 1 0 7 
mg/I B2 .._ 0,7029 yes 23,9 25 26,0 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 y 0,1143 yes 52,5 20 53,1 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr mg/I Cl r... 0,9286 yes 7D 20 76,5 7 	,1 70,4 4,681 67 85 2 0 87 
mg/1 C2 0,7584 yes 37,8 30 42,1 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mgA C3 - 0,5607 yes 107 20 113 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD.Mn mg/ 2 -t -0,7164 yes 9,12 1 853 ,1 9205, 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 4 -0,2092 yes 51 15 50,2 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 - -0,354 yes 11,3 10 11,1 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na ng/I Ni 0,5714 yes 21 10 21,6 20,75 1115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 0,2038 yes 68,7 10 69,4 68,67 
120,7 
69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 0 yes 278 10 278 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2' Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outi. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
Laboratory 	25 
COD. Mn m F ,1 yes ,12 W 9.19 ,1 9, 0,5298 T 1 
mg/I M1 -0708 yes 11,3 10 10.9 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/I Ni 0 yes 21 10 21.0 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 - 04367 yes 68,7 10 70.2 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 i-. 0,7914 yes 278 10 289 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	.26 
BOD7 mgi i1 Bl OTT yes 147 20 14 14 14 13,12 1 
mg/I B2 0,6025 yes 23,9 25 25.7 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 j._ 0,7619 yes 52,5 20 56.5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
D 	r m Cl 1 0,1429 yes 70 20 71 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 H 0,2116 yes 37,8 30 39 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 F 0,09346 yes 107 20 108 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD. Mn mg C2 . 1,0 3 yes 9,12 15 9.84 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 H 0,183 yes 51 15 51.7 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 j -0,354 yes 11,3 10 11.1 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na m Ni .~ -0,1905 yes 21 10 20.8 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 j.. 0,3202 yes 68,7 10 69.8 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 å -0,07194 yes 278 10 277 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
bc mg/I 0,48 yes 18,75 10 19.2 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
m9/1 T2 0,6601 yes 10,1 15 10.6 10,17 10,11 0.7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I T3 I 0,02956 yes 45,1 15 45.2 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	27 , 
BOD7 mg/ 1 }. öT yes 147 1 148 146,3 13,12 9 1 0 70 
mg/I B2 F 0,1674 yes 23,9 25 24,4 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 0,4381 yes 52,5 20 54,8 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD•Cr mg/ 1 -0,8571 yes 70 20 64,0 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 j 0,03527 yes 37,8 30 38,0 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 j.. 0,3178 yes 107 20 110,4 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
CÖtiMn mg/I C2 -0,9357 yes 9,12 15 8,48 9,1 9205, ,5298 5,8 W 1 0 35 
mg/I C3 -4 -0,2614 yes 51 15 50,0 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
m9/l M1 . -0,708 yes 11,3 10 10,9 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Laboratory 28 
COD-Cr m Cl if.moi -4857  TT 70,4 4,681 	67 85 	2 
mg/I C2 6,914 H 37,8 30 77 36,6 137,12 5,046 	13,5 53 	4 	1 58 
mg/I C3 d -0,09346 yes 107 20 106 107 107,5 6.366 	5,9 73 	2 	0 75 
Laboratory 29
• COD-Cr mg/I 1 1 yes 7 57 7T 	70,4 4,681 6,7 85 0 
mg/I C2 37,8 
	120 
146 36,6 	37,12 5.046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 10477 yes 99 107 	107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 30 
BOD7 mg/I 	Bl I -2, 	1 yes 147 0 11 14 146,3 13,1 69 1 !0 
mg/I 	82 I -1,305 yes 23,9 25 20 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
COD T mg/ Cl 4 -0,1429 70 20 69 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/i 	C2 .å -0,3175 yes 37,8 30 36 36,6 37,12 5.046 13,5 53 4 1 58 
Laboratory 	31 
CODCr mg/I Ci -:77T yes 7r- 64.6 ,1 4, 81 6 83 2 0 
m9/I C2 -0,7231 yes 37,8 30 33.7 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 F 0,1682 yes 107 20 108.8 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
TOC mg/I TT -0,5973 yes 18,75 10 18.19 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/I T2 . -0,1347 yes 10,1 15 9.998 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I T3 - 0,3193 yes 45,1 15 46.18 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	32 
80D7 mg/ 	1 -T yes T7 138 14.. 146,3 1312 ffi 9 1 7iY 
mg/I 	B3 -4 -0,9905 yes 52,5 20 47.3 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr mg/I 	Cl . -0,1429 yes 7 69 1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I 	I 	C3 -0,1869 yes 107 20 105 107 107,5 6.366 5,9 73 2 0 75 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2 Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Ns- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
Laboratory 	33 
mgIl Bl 7T yes 147 141, 14 146,3 13,12 9 d 1 O 
mg/I B2 3,213 H 23,9 25 33,5 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 4 H 52,5 20 73,5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
OD.Cr mg/ Cl -0,1571 yes 70 20 68,9 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 -i -0,5115 yes 37,8 30 34,9 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 .. -0,7664 yes 107 20 98,8 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
mgll Tf -0,8 yes 18,15 10 18,0 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/I T2 .. 	l -1,452 yes 10,1 15 9,0 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I T3 .j -0,1774 yes 45,1 15 44,5 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	34 
COD-Mn 1 0 1 0 
mg/I 	M1 0,0354 11,3 	10 yes  11,32 	111 ,25 	11,29 0,4712 	4,2 36 	0 0 	36 
Laboratory 	35 
COD.Cr mgll Cl 14 yes 70 5 6 70,1 70,4 4.681 2 0 
mg/I C2 -1,199 yes 37,8 30 31 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
Toe mg/ Ti ..l -0,4373 yes 18,75 10 18.34 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/I T2 -0,4726 yes 10,1 15 9.742 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
Laboratory 	36 	 . 
COD-Cr m Cl yes 70 20 70,i 70.4 4,681 T 8T Y 5 7 
mg/I C2 I. -1,023 yes 37,8 30 32 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 0,3271 yes 107 20 110,5 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	37 
COD-Cr mgiI Cl a 4 yes 9,4 70,1 70,4 4,681 
mg/I C2 -1,852 yes 37,8 30 27,30 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 -0,4953 yes 107 20 101,7 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na m Ni -1,01 yes 21 10 19,94 2075, 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 4 -0,06987 yes 68,7 10 68,46 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 -0,518 yes 278 10 270,8 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	38 
COD-Cr 	mg/I Ci H 0,1429 	yes 70 	J0 71 70,1 	j704 4A81 
mg/I C3 -0,4673 	yes 107 20 	102 107 1107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	39 
mg/I 	T3 	 j_. 	 0,5913 	yes 45,1 	15 	47,1 45,52 	44,68 	3,847 8,6 	• 18 	0 	~0 18 
Laboratory 	40 
COD-Mn 	mg/I C2 ,12 	iTTh7T 9,1 	9,205 O93 5,8 34 0 35 
mg/l C3 1- 0,2902 yes 51 	15 	52, 
 1 0	5 mg/1 M1  .{ -04248 yes 	11,3 	10 	11,06 11,25 	11,29 0,4712 4,2 36 0 	0 36 
Laboratory 	41 
BOD7 mg/ Bl ti, 0,2721 yes 147 2 1 	1. 148 146,3 ,1 9 1 
mg/I B3 0,7429 yes 52,5 20 48.6 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Ci mg/I Ci 70 20 42.8 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C3 I -1,402 yes 107 20 92.0 107 107,5 6366 5,9 73 2 0 75 
Na m Ni r__. 0,9524 yes 21 10 22.0 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 0,3785 yes 68,7 10 70.0 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 0,8633 yes 278 10 290.0 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	42 
m 1 0, 	4 yes 147 20 1 148 146,3 1312 1 6 7U 
mg/I B3 -0,4571 yes 52,5 20 50,1 52.7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr m 	 1 0,7857 yes 70 20 75,5 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I 	C3 . -0,09346 yes 107 20 106 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	43 
COD-Cr mg! 1 d 8 	yes 02 70,1 70,4 4681 	tT7  
mg/I C2 0,388 	yes 137,8 30 40 	36,6 37,12 5,046 	13,5 53 4 1 58 
mg/I  C3 0,4673 	yes 107 	20 112 	107 107,5 6,366 	5,9 	• 73 2 0 75 
Laboratory 	44 
mgII Bl - öY yes 1i47 2 1550 i4t i4 1312 1 0 70 
mg/I B3 j 0,0381 yes 52,5 20 52.7 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mg/I Cl F 0,1329 37o 20 70.93 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C3 ...å -0,4393 1 yes 107 20 102.30 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	45 
COb-Cr mgiI 	Cl 0,2714 	yes 70 20J71.9 70,1 70,4 f4681 6,TS5 2 	0 8 
mg/I 	C3 _ 0,4953 	yes 	107 20 112.3 107 107,5 6,366 5,9 	73 2 	0 75 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outi Assig- 2 Lab's Md. J 	Mean SD SD% Pas- Outi. Mis- rNum 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed tai- sing of 
OK value SD% led labs 
Laboratory 	46 
CODCr 	m Cl 	 i 	J571 yes 70 20 64 70,1 70,4 4681 	6,7 iF85 T87 mg/I 03 :. 0.6542 • yes 107 20 114 107 107,5 6,366 	5,9 73 2 	0 75 
Laboratory 	47 
-fi7r BODT Bl F. O3l7 yes 147 0fliT7 14 4, 13,12 1 0 
mg/I B3 j_ 0,9905 yes 52,5 20 57.7 52,7 52,45 4,115 7,8 	57 2 	0 59 
COD-Cr mg/I Cl I 0,04286 yes 7O 20 70.3 70,1 70,4 4,681 6,7 	85 2 	0 87 
mg/I 03 j -0,02804 yes 107 20 106.7 107 107,5 6,366 5,9 	73 2 	0 75 
Na 	m 	I Ni . 	 -08571 	yes 21 10 20.1 20,75 20,7 1,115 	5,4 32 0 0 	32 
mgA 	N2 .- 	 0,524 	yes 68,7 10 70.5 68,67 69,12 3,168 	4,6 29 2 0 	31 
mg/I 	N3 _q -0,554 	yes 278 10 270.3 276,5 278,2 10,35 	3,7 28 2 0 	30 
Laboratory 	48 
BOD7 mg/ 1 -i22 yes 147 20 1 8 14 14 1 	1 1 
mgA B3 -1048 yes 52,5 20 47 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
D- r m9/1 Cl 0,4286 yes 70 20 73 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I 03 0 yes 107 20 107 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	49 
BOD7 mg Bi fl 	 - 0,40 2 yes 147 1 4 _ 146,3 13,1 2 1 5 7W 
mg/{ B3 0,9524 yes 52,5 20 57.5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
CODCr mgIl Ci 0 yes 0 70 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C3 J 	j.. 0,3738 yes 107 20 111 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	50 
AOX m Al I- yes 1 	1 , 11 1 12 
mg/I A2 1- 1,652 yes 0,113 	15 0,127 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mgA A3 Nom_ 1,814 yes 0,147 	15 0,167 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
mgA A4 E _. 0,8145 yes 0,442 	10 0,460 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
BOD7 mgll 1 0 yes 147 20 147 148 746,3 13,1 9 69 1 0 70 
mg/I B2 j 0,03347 yes 23,9 25 24 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 j.- 0,4762 yes 52,5 20 55 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr m Cl } 0,46 70 20 73 70F 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 ..( -0,3175 yes 37,8 30 36 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I 03 { -0,1869 yes 107 20 105 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
D• 	n mg/F C2 1,842 yes 9,12 1 10,38 9,1 9,205 05298 5,8 34 1 0 35 
mg/I 03 j-., 1,046 yes 51 15 55,0 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 .. 0,354 yes 11,3 10 11,50 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/ Ni -0,4762 yes 21 10 203 20,75 0,7 1,11 5,4 2 0 0 32 
mg/I N2 -0,2038 yes 68,7 10 68 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 ._j -0,7194 yes 278 10 268 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
TO mg I 1 H._.. 1,056 yes 18,75 10 19,74 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mgA T2 0,5545 yes 10,1 15 10,52 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/1 T3 1,008 yes 45,1 15 48,51 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	51 
mW Al } 0,2 ,0 2 1 1 0 1 
mgn A2 3.068 yes 0,113 15 0,139 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mg/I A4 j.._. 0,7692 yes 0,442 10 0,459 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
D7 mg/I Bl p 0,1361 yes 147 20 149 148 146,3 13,12 9 69 1 0 70 
mg/I B3 - 0,2857 yes 52,5 20 54 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD .Cr mgU Cl 1 -0,142 yes 0 20 69 7 T 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I 03 j -0,3738 yes 107 20 103 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na Ni M.~. 06667 yes 21 10 217 20,75 20, 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 0,2038 yes 613,7 10 69,4 68,67 69.12 3,168 4,6 29 2 0 31 
m9/1 N3 å -0,1439 yes 278 10 276 276,5 278.2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	52 
mg Al yes 021 	1 öT 02Ö7 0,2087 2, 11 1 0 1 2  
m9n A4 0,04525 yes 0,442 	10 0,443 0,443 0.4443 0.01309 2,9 11 1 	I0 12 
D7 mg/I Bl r 0,3401 yes 147 20 152 148 f46 13,12 9 69 1 0 70  
mg/I B3 E 0,09524 yes 52,5 20 53 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mg/I Ct -0,02857 yes 70 20 69,8 70,1 70,4 4,681 6,7 85 F 0 87 
mg/I C3 E 0,09346 yes 107 20 108 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
CODCOD-Min mg/ 2,655 yes 17,3 10 1 	,8 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na ma /F Ni .I -0,1905 21 10 20,8 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
m9A N2 - -1,281 yes 68,7 10 64,3 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 -1,439 yes 278 10 258 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
TOC m91/1 Ti I 0,032 yes 18,75 10 18,7 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
m2/I T3 å -0,1005 yes 45,1 15 44,76 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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OK value SD% led labs 
Laboratory 	53 
COD-Cr 	mgll 	Cl I 0,5714 	yes 70 7T 70,i 4 4,681 6,7 85 2 6 
mg/I 	C3 0,9346 	yes 107 20 117 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	54 
BOD7 mgil 1 04082 yes 147 1 	3 148 13,12 1 tY 
mg/I B3 F 0,2857 yes 52,5 20 54 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mg/I Cl I 0,5714 yes 70 20 74 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
m9/1 C3 I 1,215 yes 107 20 120 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	55 
m 1 t 476 yes 14T T 14 14 	, TT 9 69 1 
mg/I B3 j 0,0381 yes 52,5 20 52,7 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
CODCr mg/ Cl -0,68 yes 70 20 65,24 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C3 ____ -1,179 yes 107 20 94,39 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory__56 
COD Cr mg/I Cl 0, 	14 yes 7 70,1 7T 4, 	1 
mg/I C2 -0,5644 yes 37,8 30 34,6 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 -0,215 yes 107 20 104,7 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	57 
AOX mg/ Al -0,381 yes 1 10 0, 	6 &2079 o,005o 26 11 • 1 0 1 
mg/I A4 H 0,181 yes 0,442 10 0,446 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
B0D7 m Bl 0,2721 yes 147 20 151 148 146,3 13,12 9 69 1 0 70 
mg/I B3 -0,4762 yes 52,5 20 50 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mg/I Cl -0,5714 yes 70 20 66 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/l C3 ._.~ -0,4673 yes 107 20 102 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	56 
B0D7 mgil Bl -2 02 4 fllT 146 9W 9 1 G 70 
mg/I 83 -1,733 yes 52,5 20 43,4 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
r mg/ Cl ... -0,8571 yes 70 20 64,0 7T 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C3 j. 0,2804 yes 107 20 110,0 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na mg/ 1 -0,7619 yes 21 10 20,2 2075 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/l N2 i 0,02911 yes 68,7 10 68,8 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 0.7914 yes 278 10 289,0 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	59 
BOD7 m Bl -ö, 4 yes 147 20 iT 146 1312 9 69 1 
mg/I B3 -0,6286 yes 52,5 20 49,2 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -CT mg/ Cl - -1,286 yes 70 20 61 70,1 0,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C3 4 -0,09346 yes 107 20 106 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
m 1 .__ -0,8533 yes 18,75 10 17.95 18,74 T7T 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/l T2 F 0,09241 yes 10,1 15 10.17 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
m9/1 13 F 0,2158 yes 45,1 15 45.83 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	60 
60D7 m 1 -1,76g 1 	1 148 13,12 69 1 p 70 
m9/1 B3 -1,238 yes 52,5 20 46 52,7 	152,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD.0r mg/ Cl -1 -0,5714 yes 70 20 66 70,1 	70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mgll C3 -0,7477 yes 107 20 99 107 	107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	61 
BOD? mgl 1 -0,2041 yes' 147 20 144 1 48 146,3 1 3,12 § 6T 1 6 i0 
mg/I B2 j-- 2,711 yes 23,9 25 32 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/i B3 	H 1,619 yes 52,5 20 61 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr mgiI Cl p.., 0,7143 yes 70 20 75 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C3 4,019 H 107 20 150 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na 
mg/I N2 2,882 yes 68,7 
1 10 68 0 I A N3 mg 6 i 3,885 • H 278 782 7 698 2 10,35 3,7 28 2 30 
Laboratory 	62 
COD-Cr mg/I Cl a -0,1229 	yes' 14 	70,1 	70,4 4,6 1 	6,7 
mgJl 
~ 
0,3616 	I yes 
l20 f 5 
53 4 1 58 
175 mg/l C3 ~~ -3,024 	H 	107 74,64 	107 	107,5 6,366 	5,9 73 2 0 
Laboratory 	63 
COD-Cr mg/I Cl 0 yes 0 20 70 	70,1 	J,4 4,681 	6,7 5 	20 87  
mg/I C3 0,6542 yes 107 20 114 	1107 107,5 6,366 	5,9 73 	2 0 75 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(l -outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Laboratory 	64 
AOX mgIl Al 4 yes 0,21 15 Ö O,2O7 0, 2087 2, 11 1 1 
mg/I A2 H 0,236 yes 0,113 15 0,115 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mg/I A3 N 0,2721 yes 0,147 15 0,150 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
mg/I A4 0,9955 yes 0,442 10 0,464 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
80D7 mgII Bl I -1,224 yes 147 20 129 148 146,3 13,12 9 69 1 0 70 
mg/I B2 i -0,636 yes 23,9 25 22 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 0,2857 yes 52,5 20 54 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD.Cr mg/I Cl I 2 yes 70 20 84 70,1 70,4 4.681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 1,27 yes 37,8 30 45 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 I 1,308 yes 107 20 121 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na mg/ Ni -0,8571 yes 21 10 20,1 20,75 20,7 1.115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 -0,4949 yes 68,7 10 67 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 _ -0,4317 yes 278 10 272 276.5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	65 
COD.Cr mg/ 1 -0,7143 yes 70 0 70,i 70,4 4, 	1 
mg/I C3 _ -0,3738 yes 107 20 103 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na m Ni I 1,238 yes 21 10 22.3 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 j.._.- 1,456 yes 68,7 10 73.7 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 1,151 yes 278 10 294.0 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboraxory 	66 
8007 mg! 1 yes 147 Z iT 148 146,3 69 1 
mg/I B3 1 0,2476 yes 52,5 20 51.2 52,7 52,45 	• 4,115 7,8 57 2 0 59 
OD.Cr m Cl H 0,2857 yes 70 20 72 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C3 å -0,09346 yes 107 20 106 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	67 80D7 
mg/I 1 02Ö4l yes 14 	20 144 148 146,3 ii 60 1 7 
mg/I B3 .moj 0,7429 yes 52,5 	20 48.6 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD -Cr mg/I Cl i -0.1429 yes 70 20 69 T0,i 70,4 4,681 6,7 85 	fl2 0 87 
mg/I C3 N 0,2804 yes 107 20 110 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 68 
AOX mg/ Al a 4 0,21 1 0, 0,20 79 0,2087 0,00  2, 11 1 0 12 
mg/I A2 p 0,118 yes 0,113 15 0,114 0,1124 0,1142 0,01238 10,8 10 0 0 10 
mg/I A3 0,3628 yes 0,147 15 0,151 0,146 0,1469 0,01287 8,8 9 0 0 9 
mg/I A4 j -0,04525 yes 0,442 10 0,441 0,443 0,4443 0,01309 2,9 11 1 0 12 
BOD7 mg/I Bl 0,2041 yes 147 20 150 148 146,3 13,12 9 69 1 0 70 
mg/I B2 -j -0,636 yes 23,9 25 22 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I 83 
• 
-0,2857 yes 52,5 20 51 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD.Cr mgiI Ci  1,429 yes 70 20 80 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 jam- 1,975 yes 37,8 30 49 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 I 1,215 yes 107 20 120 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na mgII Ni -0,9524 yes 21 10 20,0 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 -0,3202 yes 68,7 10 67,6 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 -0.5755 yes 278 10 270 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
bc mg/I Ti -0,2667 yes 18,75 10 18,5 18,74 18,77 0,8134 4,3 20 0 0 20 
mg/I T2 F 0,132 yes 10,1 15 10,2 10,17 10,11 0,7615 7,5 17 0 0 17 
mg/I T3 e.., -1,301 yes 45,1 15 40,7 45,52 44,68 3,847 8,6 18 0 0 18 
Laboratory 	69 
COD -Cr /F Cl 0,8143 07 ,4 4, 	1 
mg/I C3 I 1,121 yes 107 20 119 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na mg/I Ni -1,619 21 10 19,3 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 
mg/I N2 - -0,786 yes 68,7 10 66 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
m911 N3 0,3597 yes 278 10 283 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	70 
80b7 • mgII Bi . 02912 yes 147 20 	151,28 148 i46,3 11Y '  1 0 7ö 
mg/I 63 i 0,01143 yes 52,5 20 	52,56 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
CODCr mg/ Cl -1,14 yes 70 20 	6 , 2 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 67 
mg/I C3 0,8673 yes 107 20 	1116,28 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	71 
BOD7 mgI Bi i i37Ts i4T 20 1 	. 148 146,3 13,12 1 
mg/I B3 F 0,1524 yes 52,5 20 53.3 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 	`0 59 
COD -Cr mg/I „1 y. 0,2857 yes 70 20 72 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 	0 87 
mg/I C3 • 0.2804 yes 107 20 110 107 107.5 6,366 5,9 73 2 	0 75 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Laboratory 	72 
COD.Cr mg/ Cl -07143 70 70,1 70,4 4,61 6,7 0 
mg/i C3 F 0,09346 yes 107 20 108 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Na mg/I Ni -0,9524 yes 21 10 20,0 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 f 0,08734 yes 68,7 10 69,0 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mgll N3 -0,5755 yes 278 10 270 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	73 
COD-Cr rm 1 0,1429 7O ö 71 70,i 4 	1 6, 5 
mgll C2 0,5644 yes 37,8 30 41 36,6 37,12 	1 45:046 13,5 I53 	4 1 58 
m9/1 C3 -0,3738 yes 	107 20 103 107 107,5 	6,366 5,9 73 	2 0 75 
Laboratory 	74 
B007 mj1 B 1 O,4O2 f47 2 1 148 14 13,12 6 1 0 
mg/i B3 -0,3048 yes 52,5 20 50,9 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD. Cr miE Cl -0,4286 yes 70 20 67 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mgq C3 -0,1869 yes 107 20 105 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	75 
BOD7 mg/I Bl 1,701 yes iT 1 72 148 14 1 	,1 2 0 
mgll B2 0,3347 yes 23,9 25 24,9 23,9 23,89 2,713 11,3 j49 1 0 50 
COD -Cr mg/ 1 -0,2857 yes 70 2 68 70,1 70,4 4,681 6T8 2 0 87 
mg/I C2 .j -0,3527 yes 37,8 30 35,8 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
CODMn mg/I C2 _.a -0,5994 yes 9,12 1 8,71 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I M1 j -0,531 yes 11,3 10 11,0 11,25 11,29 0,4712 4,2 	I 36 0 0 36 
TOC miJr Ti I.. 0,4693 yes 18,75 1 19,19 18,74 18, 7 0,8134 4,3 20 0 	0 20 
Laboratory 	76 
COD-Cr 
mg/I C2 0,2998 	I yes 37,8 30 	39,5 36,6 	137,12 	5,046 	13,5 153 4 1 	58 
Laboratory 	77 
BOD7 m1f Bl O. 524 yes 17 16i 148 146,3 1.12 9 1 
mg/I B2 H 0,1674 yes 23,9 25 24,4 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
COD-Cr m Cl w 0,2857 yes 70 20 72 70,1 70,4 4,681 6,7 8 0 8 
mg/I C2 -0,4938 yes 37,8 30 35 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
Laboratory 	78 
BOD7 m1F Bl {7 E 141.2 T4 146, 1 	,1 1 
mg/I 82 _.{ -0,6025 yes 23,9 25 22.1 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
COD-Cr 	mg/ 	1 -0,8 yes 70 	20 	64.4 7 	,1 	70,4 4,681 	6,7 85 2 	0 	87 
mgll 	C2 -0,8818 yes 37,8 	30 	32.8 36,6 	37,12 5,046 	13,5 53 4 	1 	58 
Laboratory 	79 
COD.Cr mg/ 	1 	 r 0,3143 yes " 70 2j72.2 70.1 70,4 4, 	1 	785  
mg/I 	C2 s- 0,7937 yes 37,8 30 	1423 36,6 37,12 5,046 	13,553 4 	1 58 
Laboratory 	80 
BOD7 mgIl Bl -0.1361 yes 147 2 145 14 146, 1 	 1 69 1 0 7Ö 
mg/I B2 .-. j -0636 yes 23,9 25 22 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
COD .0 mgIl Ci _ -0,2857 yes 70 2 68,0 7 	,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mall C2 j.. 0,4409 yes 37,8 30 40,3 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
Laboratory 	81 
B007 mgf F I 5 4 yes 14 1 	1 14 14 	, iTF 11F 6  6 1 0 75 
mg/I B2 i -0,1339 yes 23,9 25 23.5 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/1 B3 0,2857 yes 52,5 20 54.0 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD T m1E Ci s- 0,3286 yes 70 20 72.3 70,1 0,4 4,681 6, 85 2 0 87 
mg/1 C2 0,4409 yes 37,8 30 40.3 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/1 C3 p 0,09346 yes 107 20 108 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn mg/ 2 I -0,04386 yes 9,12 15 9.09 9,1 Q5298 5,8 1 0 35 
mg/I C3 .j -0,2092 yes 51 15 50.2 50,73 	
~59~205- 
,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 I 0,354 yes 11,3 10 11.5 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Laboratory 	82 
BOD7 mg/ 1 } 0,06803 yes 147 20 14 14 146,3 13,1 9 1 0 
mg/I B2 - 0,3682 yes 23,9 25 25,0 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
COD-Cr m)i f -0,2857 yes 70 20 68,0 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 å -0,1587 yes 37,8 30 36,9 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
Laboratory 	83 BOD7 
miE Bl O,6O yes 14 T5r 148 14 ,3 13,12 9 69 1 0 0 
mgll B2 0 yes 23,9 25 23,9 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
COD-Cr mgil CY  F 0,07143 	yes 70 	1 20 70,5 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mgll C2 -0,4409 	yes 37,8 	j0 35,3 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 	~58 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outi Assig- 2' Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
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Laboratory 	84 
m 1 1 yes l47 20 i'W 148 l46, 13,12 1 5 70  
mg/1 B2 .{ -0,4351 yes 23,9 25 22,6 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/1 B3 1,905 yes 52,5 20 62,5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr Ci ~~ 1,686 Yo 20 81,8 70,1 70,4 4,6 	1 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 4,674 H 37,8 30 64,3 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 	• 1 58 
mg/1 C3 0 yes 107 20 107 107 107,5 6.366 5,9 73 2 0 75 
COD.Mi m C2 I ,02924 yes 9,12 15 9,10 9,1 9,205 0,5 98 5,8 F 0 35 
m9/1 C3 i.- 0,4967 yes 51 15 52,9 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/1 M1 -0,354 yes 11,3 10 11,1 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mgii Ni ~~ 2286 yes 21 10 18,6 2075 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/1 N2 -3,406 H 68,7 10 57,0 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 -3,597 H 278 10 228 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 85 
BOD7 m Bl ~_ 1, yes 97 163 	148 146,3 	1312 
mg/l B2 .._ 0,7029 yes 23,9 25 26.0 	23,9 23,89 	2,713 11,3 49 
~ 1
1 0 50 
Na mg/ 1 -0,1905 yes 21 10 2 .8 	20,75 20,7 	1 .1 15 5,4 32 0 0 32 
Laboratory 	86 
BODT m 1 1 yes 147 20 4 14 146,3 i3,12 9 69 3,i2 9 69 1 
mg/I B2 j_. 0,569 yes 23,9 25 25,6 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/t B3 F. 0,3238 yes 52,5 20 54,2 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mg Cl .._ 0, 14 yes 70 20 7 ,0 0,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/l C2 -0,3175 yes 37,8 30 36,0 36,6 37,12 	• 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/1 C3 j... 0,3738 yes 107 20 111 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn i1i C2 0,4532 yes 9,12 15 9,43 9,1 9205, 0,5298 34 1 p 35 
mg/I 
Cl 
 _.j -0,6013 yes 51 15 48,7 50,73 5109 
1 11,29 
2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/i M _j -0,708 yes 11,3 10 10,9 11,25 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Laboratory 	87 
BODT m 1 T17 Tr 173 148 146,3 13,12 1 0 70 
mg/l B2 j...,. 	 I 0,7029 yes 23,9 25 26,0 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 j-. 0,7238 yes 52,5 20 56,3 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
CODCT  mg/I Cl 1 -0,2429 yes 70 68,3 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 p 7 
mg/l C2 -0,5291 yes 37,8 30 34,8 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
m9/1 C3 F 0,09346 yes 107 20 108 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD- Mn mg/l C2 0,1023 yes 9,12 15 9,19 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
m9/1 C3 -0,4183 yes 51 15 49,4 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 0 yes 11,3 10 11,3 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Laboratory .88 
BODT m 1 y 03 yes 1 1 	8 148 1463 13,12 9 o9 1 ö 0 
m9/1 B2 I 1,774 yes 23,9 25 29,2 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/l B3 H 0,2095 yes 52,5 20 53,6 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD• n mg/I C2 -0,9064 yes 9,12 15 8,5 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I M1 -1,416 yes 11,3 10 10,5 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mg/ Ni H 0,2857 yes 21 10 21,3 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 2 
mg/I N2 -0,1456 yes 68,7 10 68,2 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 1,223 yes 278 10 295 276,5 278.2 10.35 3.7 28 2 0 30 
Laboratory 	89 
COD• n mgf C2 H 	 0i9Ö1 	yesG,12 	ffi 	9,25 	9,1 9,205 0,5298 	5,8 34 	1 	0 35 
mg/I M1 H f 0,354 	yes 111,3 	10 	11,5 	11,25 11,29 04712 	4,2 i36 	10 	0 36 
Laboratory 	90 
80D7 mg/I Bl 	 -01361 yes 147 2Ö 	145 	148 146,3 	1312 f 10 	]70  
mg/I B2 .j 	 I -0,1674 yes 23,9 25 	23.4 	123,9 23.89 	2.713 11,3 49 1 	jo 	50 
Laboratory 	91 
8OD7 mgJi 1 H ,2 21 yes 147 151 148 1453 T3,12 69  1 0 
mg/I B2 1,372 yes 23,9 25 28,0 23,9 
1 52,45 
23,89 2,713 11,3 49 1 0 	150 
mg/I B3 L 1,276 yes 52,5 20 59,2 52,7 4,115 7,8 57 2 0 59 
COO-Cr mg/I Ci ,2 yes 0 2 6 ,6 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 -0,7231 yes 37,8 30 33,7 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/1 C3 -0,3738 yes 107 20 103 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel. M - manual 
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3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test 
OK 
ned 
value 
Targ 
SD% 
result 
rlPas- 
sed fal- 
led 
sing of 
labs 
Laboratory 	92 
BOD7 mg/I Bl F.. 0,5442 147 W 148 146,3 1 	,1 W 1 ö 0 
mg/I B2 E 0,1339 yes 23,9 25 24,3 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 j.. 0,3048 yes 52,5 20 54,1 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD.Cr m1L 	Cl 	-1 -0,3 	yes 70 	20 	67,9 70,1 	70,4 4,681 	6,7 85 2 0 87 
mg/I 	C2 __j -1,093 	yes 37,8 	30 	31,6 36,6 	37,12 5,046 	13,5 53 4 1 58 
mg/I 	C3 	 ._..,~ -0,7944 	yes 107 	20 	98,5 107 	107,5 6,366 	5,9 73 2 0 75 
Laboratory 	93 
BOD7 m Bl -SB19 W 147 93,8 14 146,3 TT 1 0 
mg/I B2 _j -0,4686 yes 23,9 25 22,5 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 -0,5905 yes 52,5 20 49,4 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COO -Cr m Cl 0,01429 7 2 70,1 70,1 70,4 4,681 6, 85 2 0 87 
mg/I C2 -0,05291 yes 37,8 30 37,5 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/1 C3 -0,1869 yes 107 20 105 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD-Mn miE C2 H 0,1901 yes 9 0, 298 5,8 34 1 0 35 
mg/l C3 -0,8105 yes 15 47,9 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I MI H 0,177 yes 11,3 10 11,4 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Laboratory 	94 
m 	I Bl F_ 1,1 yes TT 1 64 148 14 1 	,1 9 60 1 
mg/I B2 0 yes 23,9 25 23.9 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I B3 .. 0,381 yes 52,5 20 54.5 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr mg/I Cl a -0,1429 yes 70 20 69 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 -0,4938 yes 37,8 30 35 36,6 37,12 	•, 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 -0,2804 yes 107 20 104 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD. Mn - T mgt C2 F 0,1023 yes 9,12 15 9.19 9,1 9, 05 0,5298 5,8 34 1 0 35 
mg/I C3 Fem_ 1,516 yes 51 15 56.8 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 j.. 0,354 yes 11,3 10 11.5 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mil Ni 0 yes 21 10 21.0 20,75 0,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 0,6987 yes 68,7 10 71.1 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 0,5036 yes • 278 10 285 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 	95 
mg1 J Bi -1, 	1 yes 147 123,3 14 ,3 13,1 2 1 
mg/I B2 -1,874 yes 23,9 25 18,3 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
COD -Cr mg/ Cl -0,08571 yes 70 20 694 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 37,8 30 <30 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
Laboratory 96 
BOD7 m1E Bl -1,1 yes 147 2 14 14673 1312 1 
mg/I B2 -0,569 yes 23,9 25 
1130 
22,2 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I 83 -0,09524 yes 52,5 
COD-Cr 
20 52,0 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
m911 Cf -0,3571 yes 70 20 67,5 0,1 70,4 4,6 	1 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 _ -1,287 yes 37,8 30 30,5 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 .j -0,4673 yes 107 20 102 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
COD Mn miF 9 C2 -0,4678 yes 9,12 15 8,8 9,1 9,205 0,5298 5,8 34 fl 0 35 
mg/I C3 I -1,307 yes 51 15 46 50,73 51,09 2,95 5,8 28 0 0 28 
mg/I M1 -0,531 yes 11,3 10 11 11,25 11,29 0,4712 4,2 36 0 0 36 
Na mil 	9Ni F 0,09524 yes 21 iff 21,1 20,75 20,7 1,115 5,4 32 0 0 32 
mg/I N2 . -0,1164 yes 68,7 10 68,3 68,67 69,12 3,168 4,6 29 2 0 31 
mg/I N3 .. 0,4317 yes 278 10 272 276,5 278,2 10,35 3,7 28 2 0 30 
Laboratory 97 
mg/ 1 _ -08122 147 138 ii f46,3 13,12 9 6 1 
mg/I B2 0,3347 yes 23,9 25 24.9 23,9 23,89 2,713 11,3 49 1 0 50 
mg/I 83 . j -0,3619 yes 52,5 20 50.6 52,7 52,45 4,115 7,8 57 2 0 59 
COD-Cr m/F Cl I -0,02857 yes 0 2 69.8 70,1 70,4 4,681 6,7 85 2 0 87 
mg/I C2 -0,97 yes 37,8 30 32.3 36,6 37,12 5,046 13,5 53 4 1 58 
mg/I C3 ._ 0,4299 yes 107 20 111.6 107 107,5 6,366 5,9 73 2 0 75 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Appendix 12. Summary of the z scores 
Malyte. SampIeLabr 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 2 22 23 
AOX Al A A A N A . . . . . . . . . . . A . 
A2 A A A n A . . . . . . . . . . . A . 
A3 A A A n A . . . . . . . . . . . A . 
A4 A A A N A . . . . . A . 
BOD7 Bl . A . A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
B2 A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
B3 A A A A A A A A A A A A A n A A A A A A 
COD-Cr Cl A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
C2 n A A A A A A A A A A p A A P A A A A A A 
C3 A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
COD-Mn C2 p A A A A A A A A A A A A A A A A A 
C3 A A A A A A A A A A A A A A A A 
M1 A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
Na Ni A A A A p n n . A A A A 
N2 . . . A A A A A N n A A A A 
N3 A A A A A A A A A A 
TOC Ti A . . A A A A A . . . . . p . . . . A A A . 
T2 A . . A A A A A . . . . . A . . . A A n . 
T3 A A n A A A n A A A 
% 100 78 100 100 62 100 100 100 100 100 100 100 100 83 80 100 64 83 100 100 100 93 100 
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes 
lyte Samplet:` b 24 5 26 2728 29 30 31 32 33 34 35 36 37 ::38 39 40 41 42 43 44 45 46 . 
AOX Al . 
A2 . 
A3 . 
A4 
BOD7 Bl A A A n A A . . . . . . . A A A . 
B2 A A A A . P . 
B3 A A A A P A A A 
COD-Cr Cl A A A N A A A A A A A A A N A A A A A 
C2 A A A P A A A A A A A . . . . . A . . 
C3 A A A A A A A A A A A A A A A A A 
COD•Mn C2 A A A A . . . . . . A A . 
C3 A . A A A 
M1 A A A A A A . . . . . . 
Na N1 A A A A A 
N2 A A A A A 
N3 A A A A A 
TOC T1 A A A A A . 
T2 A A A A . 
T3 A A A A . . . . . . 
100 100 100 100 33 100 75 100 100 78 100 100 100 100 100 100 100 86 100 100 100 100 100 
Accredited yes yes yes yes yes yes 
Analyta Sample%Läb 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 :60 61 :62 63 ;64 65 66 67 . 68. 69 '. 
AOX Al . A A A A . . . . . A . . A . 
A2 A P A A 
A3 A A A 
A4 A A A A A A 
BOD7 Bl A A A A A A A A A n A A A A A A A 
B2 . . . A p A A 
B3 A A A A A A A A A A A A A A A A A 
COD-Cr Cl A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
C2 . . . A A . . . . . A A A . 
C3 A A A A A A A A A A A A A A P N A A A A A A A 
COD-Mn C2 A . 
C3 A . 
M1 . . A . p . . . . . . . . . . 
Na Ni A . A A A . . . . . A . . A A A A A 
N2 A A A A . . . . . A p A A A A 
N3 A A A A A P A A A A 
TOC T1 A A . . . . . . A . . . . . . . . A 
T2 A . . . . . . . . A . . . . . . . . A 
T3 . . . A A A A 
% 100 100 100 100 90 92 100 100 100 100 100 86 100 100 50 67 100 100 100 100 100 100 100 
Accredited yes yes yes 
Analyta 	1SampIeb 70 71 72 73 74 '75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92 
AOX Al . 
A2 . 
A3 
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Antilyte ample\Lab 70 71 72 73 74 75 76 77 78' 79 80 81 82 83 84. 85 86, 87 88 89 90 91 92 
A4 . . . . . . . . . . . . . 
BOD7 B1 A A A A . A A . A A A A A A A A A . A A A 
B2 A . A A . A A A A A A A A A A A A 
B3 A A A A A A A A A A 
COD-Cr Cl A A A A A A A A A A A A A A A A A . . . A A 
C2 . . A . A A A A A A A A A P A A . . . A A 
C3 A A A A A A A A A A A 
COD-Mn C2 . . . . . A . . . . . A .. A A A A A . . . 
C3 
M1 A A A A A A A 
Na N1 . A . . . . . . . . . . . n A A . 
N2 A 
N3 A . . . N . . . A . . . 
TOC T1 A . 
T2 
...... . 
T3 . . . . . . . . . . . . . % 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 67 100 100 100 100 100 100 100 100 
Accredited yes yes yes yes yes 
Anglyte S amplelLab 93 94 95 96 97 
AOX Al 92 
A2 80 
A3 89 
A4 92 
BODI B1 
.
96 
B2 96 
B3 97 
COD-Cr Cl 98 
C2 91 
C3 A A A A 97 
COD-Mn C2 A A A 97 
C3 A A A 100 
M1 A A A 97 
Na N1 A A 88 
N2 A A 87 
N3 A A 93 
TOC Ti 95 
T2 94 
T3 89 
89 100 100 100 100 
Accredited yes yes yes yes 
A - accepted (-2 < Z < 2), p - questionable (2 < Z < 3), n - questionable (-3 <Z < -2), P - non-accepted (Z > 3), N - non-accepted (Z < -3), 
%* - percentage of accepted results 
Totally accepted, % 	In all: 95 
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